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1 Einführung
Die Möglichkeit einer dauerhaften
Versorgung durch saubere Energien werden
sich die Menschen nicht entgehen lassen, sobald
sie den Weg dorthin konkreter sehen können.
Hermann Scheer
Dieses Zitat von Hermann Scheer beschreibt treffend die Perspektiven, aber ebenso die
Probleme bei der Nutzung der erneuerbaren Energien. Neben der Aufklärung grundsätz-
licher physikalischer und materialwissenschaftlicher Fragestellungen soll die vorliegende
Arbeit auch einen kleinen Beitrag dazu leisten, die notwendigen Konzepte und langfristigen
Perspektiven für die Nutzung erneuerbarer Energien zu entwickeln.
In Deutschland stagniert der Stromverbrauch seit Jahren. Entscheidend für die Belastung
der Erdatmosphäre ist aber der weltweite Energieverbrauch. Trotz grosser zu erwar-
tender Erfolge in der Effizienzsteigerung wird sich Schätzungen zufolge der weltweite
Energieverbrauch in den nächsten 15-20 Jahren verdoppeln. Neben der traditionellen
Energieerzeugung wird in zunehmendem Maße der Energiebedarf auch aus erneuerbaren
Energien wie Windenergie, Wasserkraft, Biomasse und Solarenergie gedeckt. In der vorlie-
genden Arbeit wird die Entwicklung einer Struktur eines relativ neuen Typs von Solarzelle,
einer sogenannten organischen Solarzelle, beschrieben. Der Begriff organische Solarzellen
meint hierbei Solarzellen bestehend aus Polymeren oder kleinen organischen Molekülen als
Abbildung 1.1: Zukunftszenario für verschiedene Solarzellen-Typen. Mit freundlicher Genehmigung von
Dr. Winfried Hoffmann, Sprecher der Geschäftsführung der RWE SCHOTT Solar GmbH.
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photoaktive Materialien. Wie Abb. 1.1 aus dem Abschlussbericht der Enquete-Kommission
”Nachhaltige Energieversorgung” des deutschen Bundestages von 2002 darstellt, wird der
Vorteil der organischen Solarzellen zumindest auf absehbare Zeit nicht in hohen Wirkungs-
graden liegen. Die Perspektive der organischen Solarzellen gründet sich vielmehr auf die zu
erwartenden geringen Herstellungskosten. Dabei kommt es nicht auf die Herstellungskosten
pro Fläche, sondern pro Leistungsabgabe bei voller Sonnenbestrahlung (Nennleistung in
kWp) an, so dass auch für kostengünstige Solarzellen gewisse Mindestanforderungen an
die Effizienz erfüllt sein müssen. Auch geht es nicht darum, die anorganischen Solarzellen
komplett zu verdrängen, sondern wie beim gesamten Energie-Mix soll für jede Situation die
optimal angepasste Technologie zur Verfügung gestellt werden. Die wesentlichen Vorteile
Abbildung 1.2: Farbstoffe aus kleinen organischen Molekülen und typische Molekülstrukturen.
der organischen Solarzellen liegen in der einfachen Herstellung mit geringem Material- und
Energieverbrauch, den niedrigen Prozesstemperaturen, geringen Materialkosten und der
Möglichkeit, flexible Systeme auf Plastiksubstraten herzustellen. Organische Solarzellen
sind daher Kandidaten für ein breites Feld von photovoltaischen Systemen, einschließlich
preiswerten Lösungen für Kleingeräte wie Taschenrechnern und Uhren. Auch an semi-
transparente Gebäudeverglasungen zur Energieproduktion und flexible Systeme auf Rollen
ist zu denken. Die einfache Herstellungstechnik könnte vor allem für Anwendungen in
Entwicklungsländern ein entscheidender Vorteil sein.
Abbildung 1.2 zeigt beispielhaft einige der Substanzen, die für die organischen Solar-
zellen in dieser Arbeit verwendet werden. Es handelt sich um Festkörper bestehend aus
kleinen organischen Molekülen. Die Farbstoffe besitzen eine hohe chemische, photochemische
und thermische Stabilität. Der wesentliche Vorteil dieser Materialien liegt in den sehr hohen
Absorptionskoeffizienten α. Als Beispiel seien die Phthalocyanine mit α = 105 cm−1 [1]
am Absorptionsmaximum genannt. Als Folge genügt für organische Solarzellen eine aktive
Schichtdicke von ca. 100 nm, um den Großteil des Lichts zu absorbieren.
Der zentrale Ansatzpunkt, der in der Arbeitsgruppe ”Organische Optoelektronik” am
Institut für Angewandte Photophysik in den letzten Jahren verfolgt wurde, ist die kon-
trollierte Dotierung der Farbstoffe mit anderen organischen Materialien. Die Vorteile der
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kontrollierten Dotierung organischer Farbstoffe lassen sich wie folgt zusammenfassen:
- Erhöhung der Leitfähigkeit
- Erhöhung der Feldeffektbeweglichkeit
- Verbesserung der Injektion
- Verbesserung der Eigenschaften von organischen Leuchtdioden und Solarzellen
Bekanntermaßen wurde der Durchbruch der klassischen Silizium-Technologie dadurch
ermöglicht, dass der Leitungstyp nicht länger durch Verunreinigungen bestimmt war,
sondern durch die Dotierung kontrolliert werden konnte. Die Bauelementeigenschaften von
organischen Leuchtdioden konnten am Institut für Angewandte Photophysik mit Hilfe des
Dotierungskonzeptes auch bereits erheblich verbessert werden.
Zu Beginn der Arbeit gab es zwei wesentliche Fragestellungen: Zum einen zeigte sich, dass
die Leitfähigkeit der dotierten Schichten stark überproportional mit der Dotierungskonzen-
tration ansteigt (Abb. 1.3a). Für dieses Verhalten fehlte eine schlüssige Beschreibung. Zum
anderen existierte eine am Institut für Angewandte Photophysik entwickelte neue Idee für
organische Solarzellen, eine p-i-n Struktur mit dotierten Transportmaterialien mit großer
Bandlücke, bis dahin nur als Konzept (Abb. 1.3b). Die Reihenfolge p-i-n bedeutet hierbei
eine p-dotierte Schicht, eine intrinsische Schicht und eine n-dotierte Schicht.
Das Ziel dieser Arbeit ist zunächst, zu einem besseren Verständnis der Transporteigen-
schaften dotierter organischer Schichten beizutragen und speziell eine Erklärung für den
überproportionalen Anstieg der Leitfähigkeit mit der Dotierungskonzentration zu finden.
Neben dieser eher grundlegenden Untersuchung steht im Mittelpunkt der Arbeit die
Entwicklung der p-i-n Solarzellen.
Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 gibt eine Einführung in die theoretischen
Grundlagen der Ladungsträger-Transportprozesse in organischen Halbleitern. Insbesondere
wird ein Perkolationsmodell vorgestellt, mit dessen Hilfe später die Messergebnisse be-
schrieben werden können. Kapitel 3 stellt das Konzept der p-i-n Solarzelle mit dotierten
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Abbildung 1.3: a) Leitfähigkeiten von Zink-Phthalocyanin (ZnPc) und Vanadylphthalocyanin (VOPc)
als Funktion der Dotierungskonzentration des organischen Dotanden F4-TCNQ: Die Leitfähigkeiten zeigen
ein stark überproportionales Verhalten; nach [3]. b) Aufbau der p-i-n Solarzellen: Die dotierten Transport-
schichten bestehen aus Materialien mit großer Bandlücke.
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Transportmaterialien mit großer Bandlücke als ideale Solarzellenstruktur vor. In Kapitel 4
werden die organischen Materialien und die verwendeten Messmethoden erläutert. Kapitel
5 stellt dann die Ergebnisse der grundlegenden Untersuchungen an dotierten organischen
Materialien dar. Die Untersuchung wird am Beispiel des Systems Zink-Phthalocyanin
dotiert mit F4-TCNQ geführt. Das Perkolationsmodell erlaubt eine quantitative Beschrei-
bung der Ergebnisse, einschließlich einer Erklärung für den überproportionalen Anstieg der
Leitfähigkeit mit der Dotierungskonzentration. Die Kapitel 6 bis 8 widmen sich den p-i-n
Solarzellen: In Kapitel 6 wird die Struktur der photoaktiven Schicht, einer Mischschicht
aus Zink-Phthalocyanin und dem Fulleren C60, untersucht. Kapitel 7 zeigt die Entwicklung
der p-i-n Solarzellenstruktur. Als Ausgangspunkt dient eine bekannte Referenzstruktur. In
Kapitel 8 werden die optischen Eigenschaften der entwickelten Solarzelle modelliert. Die
Simulation erlaubt die Optimierung der Solarzelle hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaf-
ten. Der p-i-n Aufbau erweist sich damit als ein erfolgreiches Konzept, um hocheffiziente
Solarzellen herzustellen.
Abbildung 1.4: Organische Solarzelle, hergestellt am Institut für Angewandte Photophysik der TU Dres-
den.
2 Transport in organischen Festkörpern
Dieses Kapitel gibt eine Einführung in die Ladungsträger-Transporteigenschaften in or-
ganischen molekularen Festkörpern. Hierbei wird besonders auf Relaxationsprozesse ein-
gegangen und der Hoppingtransport als typischer Ladungsträgertransportmechanismus in
nichtkristallinen Materialien vorgestellt. Es wird ein Perkolationsmodell eingeführt, mit des-
sen Hilfe später die Messungen beschrieben werden sollen. Der Dotierungsmechanismus in
organischen molekularen Halbleitern wird erläutert; im vierten bzw. fünften Abschnitt wer-
den die Grundlagen der Seebeck- bzw. Feldeffektmessungen dargelegt.
2.1 Organische molekulare Kristalle
Organische Moleküle bilden als Festkörper molekulare Kristalle, die sich in ihren optischen,
elektrischen und mechanischen Eigenschaften stark von konventionellen Festkörpern wie
kovalenten oder ionischen Kristallen unterscheiden [4]. Die folgende Tabelle zeigt einen Ver-
gleich der wichtigsten festkörperphysikalischen Eigenschaften eines typischen einkristallinen
organischen Halbleiters (Anthracen) und eines anorganischen Halbleiters (Germanium) [5]:
Eigenschaften Germanium Anthracen
Atom/Molekülgewicht 72,63 178,22
Dichte (g/cm−3) 5,3 1,28
Schmelzpunkt (◦C) 937 217
Dielektrizitätskonstante (stat.) 16 3,2
intrinsische Ladungstr Konz. (cm−3) 5,2 × 1013 ≈ 10−4
Elektronenbeweglichkeit bei 300K (cm2/Vs) 3800 1
Löcherbeweglichkeit bei 300K (cm2/Vs) 1800 1,3
Organische Festkörper zeichnen sich in der Regel durch geringe Schmelz- und Siedepunkte,
eine kleine Dielektrizitätskonstante und geringe Ladungsträgerbeweglichkeiten aus. Die Ur-
sache liegt hauptsächlich in den schwachen intermolekularen Wechselwirkungskräften vom
Van-der-Waals Typ, deren Bindungsenergie wesentlich geringer ist als von kovalenten oder
ionischen Bindungen. Einfache Beispiele für molekulare Festkörper sind N2- und O2-Kristalle
oder zu Eis gefrorenes Wasser.
Die hier behandelten organischen molekularen Kristalle bestehen aus homo- oder hetero-
zyklischen Molekülen. Wie elektronenmikroskopische Aufnahmen von z.B. Phthalocyaninen
gezeigt haben, liegen die einzelnen Moleküle klar voneinander getrennt vor. In den Bereichen
zwischen den Molekülen ist die Elektronendichte sehr gering [4]. Der Kristallaufbau erfolgt in
der Regel durch Van-der-Waals Kräfte. Diese sogenannten Dispersionskräfte (Londonkräfte)
basieren auf der elektrischen Wechselwirkung zwischen fluktuierenden Multipolmomenten
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der Moleküle [4]. Für unpolare, neutrale Moleküle wird zur Beschreibung der Dispersions-
kräfte oft das empirische Lennard-Jones Potential
φLJ(r) = −
A
r6
+
B
r12
(2.1)
mit den Konstanten A und B benutzt. Hierbei ist das statische Quadrupolmoment, das viele
Moleküle besitzen, nicht berücksichtigt.
2.1.1 Aromatische Moleküle und Molekülkristalle
Eine wesentliche Eigenart der in dieser Arbeit verwendeten Farbstoffe ist, dass die
Moleküle über ein ausgedehntes π- Elektronensystem verfügen. Die Valenzelektronen der
p l a n e  o f  t h e
s p 2 - o r b i t a l s
p z - o r b i t a l p  - b o n d
p  - b o n d
s - b o n d
p z - o r b i t a l
Abbildung 2.1: Darstellung der sp2-Hybridisierung der Valenzelektronen von zwei Kohlenstoffatomen;
nach [3].
Kohlenstoffatome befinden sich in der sogenannten sp2-Hybridisierung (Abb. 2.1). Dabei
liegen die drei sp2-Hybrid-Atomorbitale in einer Ebene und bilden die Grundlage für
die σ-Bindungen. Die verbleibenden pz-Atomorbitale stehen senkrecht zu dieser Ebene.
Durch Linearkombinationen der pz-Atomorbitale entstehen z.B. im Benzolmolekül die
π-Molekülorbitale. Diese bilden mit Bereichen von Ladungsträgerdichte über und unter
der Ringebene die π-Bindungen aus. Im Benzolmolekül sind die π-Bindungen über das
gesamte Molekül ausgedehnt. Bei den Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen handelt
sich somit nicht um abwechselnd Einfachbindungen und Doppelbindungen, sondern die
π-Ladungsträgerdichte ist deutlich gleichmässiger im Molekül verteilt. Zyklische Systeme,
die im Vergleich zu den berechneten Energiewerten für abwechselnd lokalisierte Einzel- und
Doppelbindungen im delokalisierten Zustand eine zusätzliche π-Bindungsenergie (Dewar-
Resonanzenergie) aufweisen, werden als aromatische Systeme bezeichnet. Bei Benzol ergibt
die Delokalisierung eine Stabilisierung des Moleküls von 152 kJ/mol (entspricht 1,6 eV pro
Molekül) [6]. Für einfache Systeme lässt sich die sogenannte Hückel-Regel anwenden:
Planare, monocyclische und vollständig konjugierte Kohlenwasserstoffe sind aromatisch,
wenn der Ring 4n + 2 π-Elektronen enthält, wobei n eine natürliche Zahl ist.
Die Festkörpereigenschaften der organischen Materialien werden maßgeblich durch die
π-Elektronen bestimmt [5]: Einerseits werden beim Übergang vom Atom zum Molekül
die pz-Atomorbitale am wenigsten aufgespalten, da diese am wenigsten überlappen. Dies
führt dazu, dass das HOMO (highest occupied molecular orbital) und das LUMO (lowest
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unoccupied molecular orbital) π-Molekülorbitale sind. Die elektronischen Anregungen
mit der geringsten Energie erfolgen daher in der Regel als π-π∗ Übergänge, wobei π∗ ein
antibindendes π-Molekülorbital bezeichnet. Andererseits überlappen diese π-Molekülorbi-
tale zweier Moleküle bei der Kristallbildung und ermöglichen durch den Austausch von
Elektronen damit den Ladungsträgertransport.
Die Eigenschaften der individuellen Moleküle bleiben im molekularen Festkörper in
einem weit größeren Ausmaß erhalten als bei anderen Arten der Bindung und können
als ein guter Startpunkt für die Beschreibung des molekularen Festkörpers angesehen
werden [7]. Allgemein erfolgt eine starke Van-der-Waals-Wechselwirkung, wenn die Mo-
leküle über eine große Fläche einen kleinen Abstand haben (Abb. 2.2). Die Anordnung
M o l e k ü l  A M o l e k ü l  B
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Abbildung 2.2: Beispiel für Anordnungen von Molekülen zueinander, die zu einer großen Van-der-Waals-
Wechselwirkung führen: a) die Moleküle verzahnen ineinander; b) Stapelbildung von flach aufeinander lie-
genden Molekülen.
der Moleküle beeinflusst also durchaus die elektrischen und optischen Eigenschaften des
Festkörpers. Die geringe Symmetrie der organischen Moleküle führt dabei oft zu Kristall-
strukturen mit ebenfalls geringer Symmetrie und verursacht dadurch eine Anisotropie
makroskopischer Eigenschaften wie der Absorption oder der Ladungsträgerbeweglichkeit,
welche für viele organische molekulare Kristalle charakteristisch ist [4].
2.1.2 Bändermodell und Hoppingtransport
Für die Beschreibung anorganischer Halbleiter wird üblicherweise die ursprünglich von Bloch
1926 entwickelte Bandtheorie genutzt. Sie basiert auf der Translationssymmetrie des Kri-
stalls. Die Gitterperiodizität (ausgedrückt durch das periodische Potential V (~r+ ~Rn) = V (~r)
mit n Zählindex und ~Rn Gittervektor) erzwingt, dass die Lösungen der Einelektronen-
Schrödingergleichung
H(~r)Ψ~k(~r) =
(
− h̄
2∇2
2m
+ V (~r)
)
Ψ~k(~r) = E(
~k) Ψ~k(~r) (2.2)
die Blochbedingung
Ψ~k(~r +
~Rn) = exp (i~k ~Rn) Ψ~k(~r) (2.3)
14 2 Transport in organischen Festkörpern
erfüllen [8]. Hierbei ist m die freie Elektronenmasse und h̄~k der Quasiimpuls. Die Blochbe-
dingung besagt, dass in einem perfekten Kristall die Wellenfunktionen gitterperiodisch über
den gesamten Kristall moduliert sind. Es handelt sich also um delokalisierte Zustände. Die
fundamentale Folge des scheinbar so einfachen Bloch-Theorems (2.3) ist es, dass ein Bloch-
wellenpaket einen perfekten Kristall ohne Kollisionen mit den Kristallionen durchqueren
kann [9]. Streuungen sind ausschließlich eine Folge von Kristalldefekten und Vibrationen.
Diese Idee ermöglicht das Verständnis der großen gemessenen Elektronenbeweglichkeiten.
Zur konkreten Berechnung kann die Wellenfunktion Ψ aus bekannten atomaren Wellenfunk-
tionen φ aufgebaut werden (tight binding approximation):
Ψ~k(~r) =
∑
n
φ(~r − ~Rn) exp(i~k ~Rn) . (2.4)
Die Bandbreite ist hierbei proportional zum Resonanzintegral
Jm′m =< φ~r−~Rm′ |H|φ~r−~Rm > . (2.5)
Abweichungen vom perfekten Gitteraufbau und eine Wechselwirkung mit Phononen können
in dieser Theorie in einem zweiten Schritt als kleine Störungen behandelt werden, die
Übergänge zwischen den Blochzuständen bewirken.
In dieser Arbeit werden die Transporteigenschaften organischer molekularer Festkörper nur
für den Fall eines zusätzlichen Ladungsträgers beschrieben (Elektron oder Loch), d.h. es
werden hier keine exzitonischen Zustände betrachtet (siehe hierfür z.B. Ref. [42]).
In der Beschreibung von organischen Molekülkristallen wird meist der Begriff Niveau
anstatt des sonst gebräuchlichen Begriffs Band benutzt, da das traditionelle Bänder-
modell nicht mehr alle elektrischen Eigenschaften dieser Kristalle erklären kann. Die
Unzulänglichkeit der Bandtheorie für organische Molekülkristalle gründet sich darauf,
dass die großen Polarisierungsenergien (1-2 eV) in diesen schmalbandigen Halbleitern nicht
mehr vernachlässigt werden können. Polarisierung meint hier eine Wechselwirkung des
Ladungsträgers mit seiner Umgebung, die immer zu einer energetischen Stabilisierung
führt. Der Ladungsträger mitsamt seiner polarisierten Umgebung wird als ein Polaron
bezeichnet. Eine schöne Darstellung der Polarisierungsprozesse findet sich in dem Buch
Organic Molecular Crystals - Interaction, Localization and Transport Phenomena von E.A.
Silinsh [4]. Allerdings ist die Existenz einer großen Polarisierungsenergie noch nicht allein
entscheidend: Erst das Verhältnis von Polarisierungsenergie zur Wechselwirkungsenergie
nächster Nachbarn (und damit zur Bandbreite) bestimmt die Art des Ladungsträger-
transportes. In einem molekularen Festkörper wie Anthracen ist die intermolekulare
Wechselwirkungsenergie (dargestellt durch das Resonanzintegral Jm′m) wesentlich kleiner
als die Polarisationsenergie WP ,
Jm′m  WP (Bedingung für Bildung des Polarons), (2.6)
so dass der Ladungsträger zur Lokalisation neigt. Bildlich gesprochen ragt der Potentialtopf,
der durch die Relaxation entstanden ist, unten aus dem Band heraus (Abb. 2.3). Es bilden
sich dementsprechend sogenannte kleine Polaronen (small polarons). Dies führt aber nicht
notwendigerweise dazu, dass der Transport durch Hopping zwischen lokalisierten Zuständen
stattfindet: Aufgrund der Translationssymmetrie des Gitters ist der lokalisierte Polaronzu-
stand nämlich nur quasistationär [10]. Die kinetische Energie bewirkt, dass der Ladungs-
träger sich von seinem Platz wegbewegt, das lokalisierte Wellenpaket des Polarons schmilzt
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auseinander, d.h. es bildet sich ein Polaronenband aus. Ein Hüpfen zwischen lokalisierten
Zuständen findet also nur statt, falls die Zeitspanne τhopping zwischen den Hüpfschritten
kleiner ist als die Lebensdauer τquasistationär des quasistationären, lokalisierten Zustandes:
τhopping  τquasistationär (Bedingung für Hopping − Transport). (2.7)
Anderenfalls entstehen wiederum durch Linearkombination der lokalisierten Zustände
Blochzustände, es bildet sich das Polaronenband. Innerhalb des Polaronenbandes beruht
M o l e k ü l
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Abbildung 2.3: Polarisierungseffekte in einem organischen molekularen Festkörper.
die bandartige Bewegung auf einem quantenmechanischen Tunneln zwischen den einzelnen
Plätzen [10]. Aufgrund der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und der damit verbundenen
höheren effektiven Masse und stärkeren Lokalisierung des Ladungsträgers ist die Breite des
Polaronenbandes deutlich kleiner im Vergleich zur Bandbreite ohne Polarisierungseffekte.
In Pentacen beträgt die Polaronenbandbreite 3× 10−2 eV bei Raumtemperatur [4].
Die Transporteigenschaften organischer Molekülkristalle werden seit vielen Jahren sehr
detailiert in der Gruppe um Prof. Karl in Stuttgart untersucht [4, 11, 12]. Fundamentale
Arbeiten sind die Messungen der Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit von Naphtha-
leneinkristallen. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich ein starker Anstieg der Beweglichkeit
mit sinkender Temperatur. Dieses ist typisch für Bandleitungen. Demgegenüber wurde für
höhere Temperaturen eine fast temperaturunabhängige Beweglichkeit von ca. 0,5 cm2/Vs
gefunden, was für einen Übergang zum Hoppingmechanismus spricht. Diese Messungen
bestätigen, dass in organischen Einkristallen bei tiefen Temperaturen Polaronenbandlei-
tung vorhanden ist (thopping > tquasistationär), während bei höheren Temperaturen und
besonders in polykristallinen und amorphen Materialien der Hoppingtransport zwischen
den Polaronpotentialtöpfen vorherrscht (thopping < tquasistationär).
2.2 Organische molekulare Festkörper mit Unordnung
Die bisherige Diskussion bezog sich auf ideale, organische molekulare Kristalle, d.h. es wur-
de ein perfekter Gitteraufbau ohne Verunreinigungen vorausgesetzt. Die in dieser Arbeit
untersuchten organischen Dünnschichten werden durch thermische Sublimation im Ultra-
hochvakuum hergestellt und bestehen in den meisten Fällen aus polykristallinen oder sogar
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amorphen Strukturen. Neben der dynamischen Energieverteilung aufgrund der Polarisie-
rungseffekte kommt nun noch eine statische Energieverteilung, verursacht durch die struk-
turelle Unordnung, hinzu.
2.2.1 Polykristalline Materialien
Polykristalline Materialien bestehen aus kleinen Kristalliten, die durch Korngrenzen oder
ungeordnete Bereiche voneinander getrennt sind. Wenn man davon ausgeht, dass in diesen
ungeordneten Zwischenbereichen der mittlere Abstand zwischen den Molekülen erhöht ist,
so verringert sich die Polarisationsenergie und die Polaronen müssen eine energetische Hürde
überwinden (Abb. 2.4). Zur Beschreibung des Ladungsträgertransportes bietet sich hier ein
K r i s t a l l Z w i s c h e n b e r e i c h
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Energieniveaus der Polaronen in einem polykristallinen
Material. P− bzw. P+ sind die energetischen Niveaus des Elektron-Polarons bzw. des Loch-Polarons.
Perkolationsmodell an, welches die dreidimensionale Verteilung der Korngrenzen simulieren
kann (siehe Kapitel 2.2.3).
2.2.2 Amorphe Materialien
Die Anordnung der Moleküle in einem amorphen organischen Festkörper variiert nicht
vollständig zufällig wie z. B. in einem Gas, sondern die Bindungen zum nächsten Nachbar-
molekül sind sehr ähnlich zu denen im Einkristall. Entscheidend ist, dass eine weitreichende
Ordnung (Fernordnung) fehlt, aber eine Nahordnung - d.h. in unserem Fall ähnliche Lage
benachbarter Moleküle zueinander - ist normalerweise vorhanden. Eine quasi-amorphe Form
wird aus sehr kleinen Nanokristalliten gebildet [7].
In amorphen molekularen Materialien bleibt die Zustandsdichteverteilung des Kristalls im
Wesentlichen erhalten. Im Gegensatz zu den meisten anorganischen Materialien, in denen
offene Bindungen entstehen, wird die Anordnung hier durch Van-der-Waals-Kräfte gehalten,
so dass eine Änderung in der Geometrie die lokalen elektronischen Zustände nicht so stark
beeinflusst und sich damit keine tiefen Traps ausbilden [7]. Die Verteilung der Polarisations-
energien lässt sich in guter Näherung durch eine Gaussverteilung beschreiben. Der mittlere
Abstand der Moleküle wird in der amorphen Struktur etwas größer sein als die Abstände
im Kristall, so dass die mittlere Polarisationsenergie etwas kleiner wird und damit die Lei-
tungsniveaus nun einen größeren Abstand haben (Abb. 2.5). Falls im perfekten Kristall ein
Polaronenband ausgebildet war, formt sich dieses Band unter Erhaltung der Zustandsdichte
in eine Verteilung von lokalisierten Zuständen um [5]. Als Folge der strukturellen Unord-
nung ist damit der elektronische Transport in amorphen organischen Materialien ein reiner
Hoppingmechanismus zwischen stark lokalisierten Zuständen. Im Folgenden wird ein Perko-
lationsmodell vorgestellt, das die strukturelle Unordnung in den organischen Dünnschichten
simulieren kann.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Änderung der Energieniveaus des Elektron-Polarons P−
bzw. des Loch-Polarons P+ beim Übergang vom Kristall zum amorphen Festkörper. Die Zustandsdichte N
folgt im amorphen Festkörper einer Gaussverteilung. Die Zustände in der Bandlücke sind eine Folge von
Verunreinigungen.
2.2.3 Perkolationsmodell
Da ein Großteil der realisierten organischen Bauelemente aus dünnen amorphen oder po-
lykristallinen Schichten bestehen, existieren viele Arbeiten über den Ladungstransport in
amorphen organischen Systemen [14–17]. Besonders erwähnt seien hier die fundamenta-
len Arbeiten in der Modellierung des Hoppingtransportes (Monte Carlo Simulationen) von
Bässler et al. [14, 15]. Allerdings begrenzt die Verwendung der Boltzmann-Näherung in
den meisten Rechnungen die Modelle auf den Bereich geringer Ladungsträgerkonzentra-
tionen [122]. Die meisten der untersuchten dotierten organischen Systeme sind Polyme-
re [19, 20, 22, 38], wobei die Transporteigenschaften sehr gut durch variable range hop-
ping oder einen thermisch aktivierten Polaronentransport beschrieben werden konnten. Der
Begriff variable range hopping meint hierbei, dass sich die Ladungsträger nicht nur zwi-
schen nächsten Nachbarmolekülen bewegen können (nearest neighbour hopping), sondern
der Transport auch über größere Distanzen möglich ist, sofern dies energetisch günstiger
ist. Vissenberg und Matters haben ein Perkolationsmodell zur Beschreibung der Feldeffekt-
beweglichkeit in amorphen organischen Systemen unter Einbeziehung der Fermiverteilung
vorgestellt [23]. Die Verwendung der Fermienergie in diesem Modell erlaubt die Beschreibung
im Falle von größeren Ladungsträgerkonzentrationen. Die von uns verwendeten Dotierungs-
konzentrationen liegen im Bereich von 1:25 (molares Verhältnis Dotand zu Matrix) bis herab
zu 1:3000, was zu Ladungsträgerkonzentrationen im Bereich von 1019 cm−3 bis 1017 cm−3
führt. Wie die meisten anderen Hoppingmodelle basiert auch das Modell von Vissenberg
und Matters auf den Grundlagen des von Miller und Abraham bereits 1960 vorgestellten
Hoppingmodells [24]. Da dieses Modell bereits intensiv in der Literatur diskutiert und an-
gewandt worden ist, sollen hier nur die wesentlichen Gedanken, die für uns wichtig sind,
zusammengefasst werden.
2.2.3.1 Das Miller-Abraham-Modell
Im sogenannten Netzwerk von Miller und Abraham wird der Festkörper schematisch ge-
sehen aus Plätzen m aufgebaut, auf denen sich die Ladungsträger befinden können. Jeder
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Platz repräsentiert hier einen lokalisierten Zustand. Der Hoppingtransport zwischen den
Plätzen m und m’ wird durch einen Widerstand Zm′m dargestellt (Abb 2.6). Die Größe der
temperatur-abhängigen Widerstände spiegelt dabei den räumlichen Abstand zwischen den
Plätzen und die benötigte Aktivierungsenergie für den Übergang wieder [10]. Das wesent-
liche Merkmal dieses Modells ist es, dass sich durch die Wahl der Widerstände und deren
räumliche Verteilung eine strukturelle Unordnung simulieren lässt.
Mit Hilfe des Kirchhoffschen Gesetzes lässt sich das Netzwerk für den Gesamtstrom Im am
Platz m beschreiben:
Im =
∑
m′( 6=m)
Im′m =
∑
m′
(Um′ − Um) Z−1m′m = 0 . (2.8)
Hierbei ist mit Im′m der Strom zwischen den Plätzen m und m
′ und mit Um das elektrische
Potential am Platz m gemeint. Die Stromdichte ~j über das gesamte Netzwerk ergibt sich
als Summe aus allen Einzelströmen Im′m zu
~j =
1
2V
∑
mm′
( ~Rm − ~Rm′)(Um′ − Um) Z−1m′m , (2.9)
wobei jeweils mit dem Anteil ~Rm − ~Rm′ am gesamten Weg durch die Probe gewichtet wird.
V bezeichnet das Volumen des Systems und ~Rm den Ortsvektor des Platzes m.
In Abhängigkeit von der typischen Hüpfweite unterscheidet man nun das Variable-Range
Hopping und das Nearest-Neighbour Hopping.
(1) Variable-Range Hopping
Bei tiefen Temperaturen spielt die energetische Lage der Zustände eine entscheidende
Rolle. Da die thermische Energie des Ladungsträgers klein ist, hüpft er nicht nur zwischen
benachbarten Zuständen; vielmehr ist der Sprung zu einem weiter entfernten (variable-
range), aber energetisch günstigerem Zustand wahrscheinlicher. Der Widerstand Z setzt
sich aus einem räumlichen Tunnelterm und einem energetischen Anteil (Boltzmannterm)
Z m  m
m
m ´
E l e k t r o d e n
´
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines amorphen Festkörpers mit Hilfe des Netzwerkes aus
zufällig verteilten Widerständen von Miller und Abraham (1960); nach [10].
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zusammen:
Z−1m′m = Z
−1
0 exp (−2α| ~Rm − ~Rm′|) exp
(
−|Em − EF |+ |Em
′ − EF |+ |Em′ − Em|
2kT
)
.
(2.10)
Hierbei ist Z−10 eine Konstante, α kann im einfachsten Fall als reziproker Bohrradius der
als s-artig angenommenen lokalisierten Wellenfunktion der Zustände angesehen werden, k
ist die Boltzmannkonstante, Em die Energie des Ladungsträgers auf dem Platz m und EF
ist das Ferminiveau. Mit der Annahme einer konstanten Zustandsverteilung folgt für die
spezifische Leitfähigkeit das Gesetz von Mott
σ = σ0 exp
(
−T0
T
) 1
4
. (2.11)
Der Vorfaktor σ0 hängt hierbei nur schwach von der Temperatur ab [10]. Das Gesetz von
Mott gilt nur für Transport nahe dem Ferminiveau.
(2) Nearest-Neighbour Hopping
Bei höheren Temperaturen werden auch Sprünge zu etwas höheren Energieniveaus möglich.
Jetzt sorgt der mit dem Abstand exponentiell abfallende Tunnelterm in (2.10) dafür,
dass Sprünge zu den nächsten Nachbarmolekülen (nearest-neighbours) den Transport
dominieren. Die Leitfähigkeit ergibt sich nach Böttger [10] zu
σ = σ1 exp
(
− ε
kT
)
exp
(
− ηα
N1/3
)
. (2.12)
Hierbei bezeichnet N die Dichte der Zustände, die am Hoppingtransport teilnehmen, und η
ist eine Zahl um 1,7 [10]. Der Großteil des Transportes findet im Energieabstand ε entfernt
von EF statt.
2.2.3.2 Das Perkolationsmodell von Vissenberg und Matters
Aufbauend auf dem Netzwerk von Miller und Abraham haben Vissenberg und Matters 1998
ein Perkolationsmodell zur Beschreibung der Feldeffektbeweglichkeit in amorphen organi-
schen Schichten vorgestellt [23]. Die Idee der Perkolation besteht darin, dass die Ladungs-
träger nicht den kürzesten Weg durch die Probe nehmen, sondern dass sie im wesentlichen
einem sogenannten kritischen Pfad folgen, der sich durch den geringsten Gesamtwiderstand
auszeichnet. In der Simulation werden zuerst alle Widerstände Zm′m aus dem Netzwerk
entfernt, um dann Stück für Stück wieder eingebaut zu werden, beginnend mit dem klein-
sten [10]. In aufsteigender Reihenfolge werden nun solange Widerstände hinzugefügt, bis der
erste geschlossene Pfad entstanden ist. Der letzte eingebaute Widerstand wird als kritischer
Widerstand oder Schwellwiderstand Zc (critical resistor) bezeichnet. Da ab jetzt nur noch
größere Widerstände hinzukommen, kann gezeigt werden, dass dieser kritische Widerstand
in guter Näherung die Leitfähigkeit des Systems beschreibt:
σ = σ0 Z
−1
c . (2.13)
Hierbei ist σ0 ein konstanter Vorfaktor. Im Perkolationsmodell von Vissenberg und Matters
wird die Gaussverteilung der Zustandsdichte durch einen exponentiellen Ausläufer genähert
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(für Elektronen in den Leitungszuständen):
g(E) =
Nt
kT0
exp
(
E
kT0
)
. (2.14)
Hierbei bezeichnet Nt die Anzahl der Zustände pro Volumen und T0 gibt die Breite der expo-
nentiellen Verteilung wieder. Vissenberg und Matters geben an, dass sie nicht erwarten, dass
die Ergebnisse qualitativ bedeutend von der speziellen Wahl der Zustandsverteilung g(E)
abhängen, solange g(E) stark mit E ansteigt. In der Tat haben Baranovskii et al. kürzlich
ein erweitertes Perkolationsmodell unter Einbeziehung einer Gaussverteilung veröffentlicht;
dieses wurde aber bis jetzt nach unserem Wissen noch nicht auf experimentelle Ergebnis-
se angewendet [35, 36]. Mit Hilfe der Formeln (2.13) und (2.14) erhalten Vissenberg und
Matters die folgende Beziehung für die Leitfähigkeit:
σ(δ, T ) = σ0
(
πδNt(T0/T )
3
(2α)3BC Γ(1− T0/T ) Γ(1 + T0/T )
)T0/T
. (2.15)
Hierbei bezeichnet δ den Anteil an besetzten Zuständen, d.h. δNt ist die Dichte der La-
dungsträger, BC ist die kritische Anzahl von Verbindungen pro Zustand (BC = 2,8 für ein
dreidimensionales, amorphes System), und Γ(z) =
∫∞
0
dy exp(−y) yz−1. Gleichung (2.15)
gilt unter den folgenden Voraussetzungen: (1) die Positionen der Zustände sind zufällig ver-
teilt, (2) der Hoppingtransport findet in den Ausläufern der Verteilung statt, d.h. δ und T
sind klein und besonders T < T0 und (3) die Energiebarriere für den kritischen Hüpfschritt
ist groß: ln(ZC/Z0) kT  kT0. Die letzte Bedingung bedeutet, dass der Tunnelterm (er-
ster Term in Formel (2.10)), welcher für E nahe EF schnell klein wird, das System zwingt,
Hüpfschritte weit weg von EF zu bevorzugen, wo die Zustandsdichte größer ist. Gleichung
(2.15) beinhaltet, dass die Leitfähigkeit in einem großen Temperaturbereich ein Arrhenius-
ähnliches Temperaturverhalten zeigt (expontentielles Verhalten) und dass die Leitfähigkeit
überproportional mit der Dichte der Ladungsträger δNt ansteigt.
2.2.3.3 Dotierung in organischen Systemen
Ehe wir das obige Perkolationsmodell auf unsere dotierten Schichten anwenden, soll an
dieser Stelle ein einfaches Bild des Dotierungsmechanismus’ entworfen werden. Für Details
bzgl. der Dotierung in organischen Systemen bzw. speziell der n-Dotierung mit Hilfe von
kationischen Farbstoffen sei auf frühere Arbeiten am Institut für Angewandte Photophysik
verwiesen [3, 25,75].
Ein Halbleiter wird als intrinsisch bezeichnet, wenn die freien Elektronen und Löcher aus
den Zuständen des eigenen Materials (M) thermisch erzeugt sind [7]:
MMM ⇀↽ M+M−M .
Ein extrinsischer Halbleiter hingegen enthält Beimischungen (I), die Elektronen aufnehmen
(Akzeptoren IA) oder abgeben (Donatoren ID) können. Im ersten Schritt entstehen dabei
gebundene Paare:
MMMIAM ⇀↽ MMM
+I−A M
bzw.
MMMIDM ⇀↽ MMM
−I+DM .
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Sie werden als Charge-Transfer-Zustände (CT-Zustände) bezeichnet. Dieser Ionisierungs-
schritt bedeutet aber noch nicht das Entstehen von freien Ladungsträgern. Vielmehr wirkt
zwischen dem Ionenpaar M+I− (bzw. M−I+) eine starke elektrostatische Wechselwirkung,
die bei der Erzeugung von freien Ladungsträgern noch überwunden werden muss [7]:
MI−A M
+MMM ⇀↽ MI−A MMMM
+M .
Einfache Abschätzungen der Coulombenergie, die das Ionenpaar zusammenhält, ergeben für
organische Halbleiter Werte im Bereich von 0,5-1eV, d.h. die Trennung der Ladungsträger
kann keinesfalls durch einfache thermische Anregung erfolgen. Vielmehr handelt es sich hier-
bei um eine Vielteilchenreaktion. Die Relaxationsenergien sind für getrennte Ladungsträger
größer als für den CT-Zustand, die Polaronenbildung hilft also bei der Trennung der La-
dungen [3]. Dennoch existiert bis jetzt in der Literatur noch keine klare Beschreibung dieses
Prozesses.
2.2.3.4 Anwendung des Perkolationsmodells auf dotierte Systeme
Wir wollen nun das Perkolationsmodell zur Beschreibung unserer dotierten Schichten
nutzen. Für den Dotierungsmechanismus unterscheiden wir dabei zwischen flachen und
tiefen Dotandenzuständen.
(1) Flache Dotandenzustände
Dotandenzustände sind als flach zu bezeichnen, wenn sie im Falle von Donatoren deutlich
über dem Ferminiveau und im Falle von Akzeptoren deutlich unter dem Ferminiveau liegen,
d.h. wenn nahezu alle Dotandenzustände im Gleichgewicht ionisiert sind. Der Term δNt ist
dann identisch mit der Dotierungsdichte ND und Gleichung (2.15) hat die Form:
σ(ND, T ) = σ0
(
πND(T0/T )
3
(2α)3BC Γ(1− T0/T ) Γ(1 + T0/T )
)T0/T
. (2.16)
Speziell sagt das Modell für den Fall flacher Dotanden einen überproportionalen Anstieg
der Leitfähigkeit mit der Dotierungskonzentration voraus, da T < T0 ist:
σ ∼ (ND)T0/T . (2.17)
(2) Tiefe Dotandenzustände
Tiefe Dotandenzustände liegen im Falle von Donatoren unter dem Ferminiveau und im Falle
von Akzeptoren über dem Ferminiveau. Die Besetzung der Dotanden ist damit thermisch
aktiviert. Für die obige exponentielle Zustandsverteilung g(E) ergibt eine einfache Rechnung
mit Hilfe der Neutralitätsbedingung n = N∗D (Ladungsträgerdichte n gleich der Dichte der
ionisierten Dotandenzustände N∗D) folgende Beziehung für die Ladungsträgerdichte:
p = δNt = (Nt)
T0/ T0+T × (ND)T/ T0+T × exp
(
−ED
k (T0 + T )
)
. (2.18)
Hierbei ist ND die Dichte und ED das Energieniveau der Dotanden. Für eine einfachere
Berechnung des Integrals über der Zustandsdichte wurde die Fermifunktion dabei durch
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eine Rechteckfunktion angenähert. Setzt man nun Gleichung (2.18) in Gleichung (2.15) ein,
so erhält man für die Leitfähigkeit:
σ(ND, T ) = σ0
π(Nt)T0/ T0+T exp
(
−ED
k (T0+T )
)
(T0/T )
3
(2α)3BC Γ(1− T0/T ) Γ(1 + T0/T )
T0/T × (ND)T0/ T0+T . (2.19)
Speziell sagt das Modell für den Fall tiefer Dotanden einen unterproportionalen Anstieg der
Leitfähigkeit mit der Dotierung voraus:
σ ∼ (ND)T0/ T0+T . (2.20)
2.3 Seebeck-Effekt
Der Seebeck-Effekt beschreibt das Auftreten einer Spannung als Folge eines Temperatur-
gradienten. Besteht ein Temperaturgefälle innerhalb eines Materials, so entwickelt sich ein
Diffusionsstrom der Ladungsträger vom heißeren zum kälteren Bereich (Abb. 2.7). Der Dif-
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Seebeck-Effektes in einem n-Halbleiter: EF bezeichnet das
Ferminiveau, EC das Leitungsniveau des Halbleiters und T1 bzw. T2 die Temperatur an den Enden des
Halbleiter. Wegen der Verbreiterung der Ladungsträgerverteilung mit steigender Temperatur stellt sich an
der warmen Seite eine größere Konzentration der Ladungsträger im Transportzustand ein. Hieraus resultiert
ein Nettodiffusionsstrom in Richtung des kalten Endes.
fusionsstrom wird dabei nicht nur durch den Ladungsträgerdichtegradienten getrieben, wie
in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt ist. Auch in Materialien mit einer temperaturun-
abhängigen Ladungsträgedichte (z.B. ein Halbleiter im Regime der Störstellenerschöpfung)
tritt ein nennenswerter Seebeck-Effekt auf, da Diffusionsphänomene generell mit der Tem-
peratur zunehmen. Im stationären Zustand kompensiert der vom entstehenden elektrischen
Feld hervorgerufene Driftstrom gerade den Diffusionsstrom. Nach dem Gesetz von Magnus
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hat der Temperaturverlauf innerhalb der Probe bei homogenen, isotropen Materialien kei-
nen Einfluss auf die Seebeck-Spannung [112]. Der sogenannte Seebeck-Koeffizient ist nun
folgendermaßen definiert:
S(T ) = lim
4T→0
V1(T,4T )− V2(T,4T )
4T
. (2.21)
Hierbei bezeichnen V1 bzw. V2 das Potential am Ende 1 bzw. 2, T die Temperatur und
es gilt 4T = T2 − T1 und T2 = T + 4T/2 für T2 > T1. In der Definition wurde das
Vorzeichen von S so gewählt, dass es dem vorherrschenden Ladungsträgertyp entspricht,
d.h. für p-Halbleiter ist S positiv und für n-Halbleiter negativ. Typische Größenordnungen
des Seebeck-Koeffizienten für Halbleiter liegen im Bereich S ≈ 0,1-1 mV/K. In Metallen
ist die Thermospannung etwa um den Faktor 100 kleiner [27], so dass bei der Messung
der Einfluss der Kontaktmetalle vernachlässigt werden kann. Wie Fritzsche gezeigt hat [28],
ergibt sich der Seebeck-Koeffizient unabhängig vom Grad der Lokalisierung der Zustände
zu
S =
k
e
(
EF − EV
kT
+ A
)
. (2.22)
Hierbei bezeichnet e die Elementarladung und A ist eine Konstante. Bei der Herleitung
der Formel (2.22) wird angenommen, dass der gesamte Ladungstransport in einem Ener-
giebereich abseits der Fermienergie stattfindet. Die Konstante A ist im Falle von Transport
in schmalen Bändern oder in einer energetisch schmalen Verteilung von lokalisierten
Zuständen kleiner oder gleich 1. Falls also EF − EV >> kT gilt, kann A in der Formel
(2.22) vernachlässigt werden.
Der Seebeck-Koeffizient gibt die Art des Ladungsträgers und den energetischen Ab-
stand des Leitungsniveaus vom Ferminiveau an. Wichtig hierbei ist zu betonen, dass diese
Zusammenhänge unabhängig von der Art des Ladungstransports gelten [28], so dass sie
auch für die Beschreibung des Hopping-Transportes in ungeordenten, organischen Systemen
angewendet werden können [112]. Einzelheiten der Theorie des Seebeck-Koeffizienten und
besonders der Einfluss von Inhomogenitäten der Probe können in der Dissertation von
Martin Pfeiffer (IAPP, TU Dresden) nachgelesen werden [3].
2.4 Feldeffekt
Ein Feldeffekttransistor (FET) ist ein elektrostatisch regelbarer Widerstand [9]. Die Idee
besteht darin, einen Kondensator zu benutzen, dessen eine Platte ein Metall ist und die
andere der Halbleiter (Abb. 2.8). Durch Anlegen einer Spannung wird ein elektrisches Feld
in der Isolatorschicht aufgebaut und Ladungsträger an der Isolater-Halbleiter-Grenzfläche
angesammelt oder entfernt [30]. Es entsteht also eine Raumladungsschicht. Das angelegte
Feld regelt über die Veränderung der Anzahl der Ladungsträger die Leitfähigkeit des
Halbleiters in einer Grenzflächenschicht. Die induzierten Ladungsträger verteilen sich
einerseits auf Oberflächenzustände an der Grenzfläche zwischen Isolator und Halbleiter und
andererseits auf ein Gebiet im Halbleiter nahe der Grenzfläche.
Der Grundgedanke der Beweglichkeitsbestimmung beruht darauf, dass mit Hilfe der
Kapazität des Systems die induzierte Ladungsträgerkonzentration bekannt ist. Damit kann
aus der Änderung der Leitfähigkeit des Halbleiters die Beweglichkeit der Ladungsträger
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines Kondensators bestehend aus Halbleiter, Isolator und
Metall. Der Kondensator bildet die Grundlage des Feldeffekttransistors.
bestimmt werden. Die so bestimmte Feldeffektbeweglichkeit ist damit genaugenommen die
mittlere Beweglichkeit der zusätzlich induzierten Ladungsträger in einer grenznahen Schicht.
Speziell für Materialien mit geringer Leitfähigkeit, wie den organischen Polymeren
und kleinen Molekülen, ist das Konzept des Dünnschichttransistors (thin-film-transistor,
TFT) entwickelt worden [31]. Den Aufbau zeigt Abbildung 2.9. Der dünne organische
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Abbildung 2.9: Aufbau eines organischen Feldeffekttransistors: Im Falle eines p-Halbleiters sind im An-
reicherungsbereich sowohl die Gatespannung als auch die Drainspannung negativ.
Halbleiterfilm wird mit zwei Metallkontakten (Source und Drain) ausgerüstet, die ohmsche
Kontakte bilden. Das Ausschalten des Transistors, d.h. ein geringer Stromfluss, ist daher
nur durch eine geringe Leitfähigkeit des Halbleiters möglich [31]. Die Entfernung L zwischen
den Kontakten bestimmt die Länge des Leitungskanals. Die dritte Elektrode (Gate) bildet
die andere Seite des Kondensators und wird bei p-Halbleitern negativ gepolt, so dass
überschüssige positive Ladungen an der Isolator-Halbleiter-Grenzfläche erscheinen. Dieser
Transistor arbeitet also nicht im Inversionsbereich wie der anorganische MISFET (metal-
insulator-semiconductor field-effect-transistor), sondern im Anreicherungsbereich. Als Folge
fehlt hier die Verarmungszone, die den Leitungskanal vom Rest der Halbleiterschicht isoliert.
Bis heute ist es üblich, organische Transistoren mit Hilfe des für den MISFET ent-
wickelten Shockley-Modells zu beschreiben [32]. Die Herleitung der Kennlinien erfolgt
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analog zum MISFET [31,33,34] und führt zu der Beziehung
ID =
Z
L
µ Ci
[
(VG − Vth) VD −
1
2
V 2D)
]
. (2.23)
Hierbei bezeichnet ID den Strom zwischen Source und Drain, VD bzw. VG die Drain-
bzw. Gatespannung (Source ist üblicherweise geerdet), Vth die Schwellspannung (threshold
voltage), Z die Kanalbreite, L die Kanallänge, µ die Beweglichkeit der Ladungsträger und
Ci die Kapazität der Isolatorschicht pro Fläche.
Für die späteren Messungen ist hierbei zu beachten, dass in der Beziehung (2.23) eine kon-
stante (d.h. orts- und feldunabhängige) Beweglichkeit vorausgesetzt wird. Die Formel (2.23)
stellt damit eine starke Vereinfachung der Situation dar, liefert aber trotzdem eine gute
Beschreibung vieler Aspekte und wird üblicherweise für die Bestimmung der Beweglichkeit
verwendet. Für eine genauere Analyse der Eigenschaften von Dünnschichttransistoren wird
auf die Spezialliteratur verwiesen [31, 32, 34, 37, 38]. Speziell die Einführung einer orts-
und feldabhängigen Beweglichkeit liefert hierbei eine wesentlich bessere Darstellung des
Bauelementes [32]. Auch der Einfluss von Grenzflächenzuständen wurde dabei untersucht.
Wie Abbildung 2.10 zeigt, lassen sich die Kennlinien des TFT in den linearen Be-
reich, einen Übergangsbereich und den Sättigungsbereich unterteilen. Im linearen Bereich
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Ausgangskennlinien eines organischen Feldeffekttransis-
tors.
und im Sättigungsbereich können folgende Formeln für den Drainstrom angegeben werden:
(1)Linearer Bereich: Für kleine VD ist nach Formel (2.23) der Strom proportional zu VD:
ID =
Z
L
µ Ci (VG − Vth) VD . (2.24)
(2) Sättigungsbereich: Ab VD > VG − Vth ist im Idealfall der Strom nahezu unabhängig
von VD. Der Sättigungsstrom ID,sat entspricht dem Maximum von ID an der Stelle VD=VG−
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Vth:
ID,sat =
Z
2L
µ Ci (VG − Vth)2 . (2.25)
Die Feldeffektbeweglichkeit kann in beiden Bereichen bestimmt werden.
2.4.1 Feldeffektbeweglichkeit in einer Verteilung von lokalisierten Zuständen
Wir wollen nun im Rahmen des Modells einer Verteilung von lokalisierten Zuständen eine
Formel für die Feldeffektbeweglichkeit ableiten. Die von Vissenberg und Matters abgeleitete
Formel kann in unserem Fall nicht benutzt werden, da diese nur für undotierte Systeme
gilt, d.h. die induzierte Ladungsträgerdichte pind ist groß gegenüber der vorher vorhandenen
Ladungsträgerdichte p (pind  p). In unseren dotierten Systemen gilt aber pind ≤ p. Um
die Feldeffektbeweglichkeit zu beschreiben, nutzen wir die Beziehung
σ = e p µ <=> µ =
σ
e p
. (2.26)
Die Feldeffektbeweglichkeit speziell ergibt sich nun aus der Änderung der Leitfähigkeit 4σ
hervorgerufen durch die zusätzlich induzierten Ladungsträger pind:
µFE =
4σ
e pind
. (2.27)
Die Änderung der Leitfähigkeit 4σ kann in erster Ordnung linear genähert werden:
4σ ≈ dσ
dp
(p = δNt) × pind . (2.28)
Diese lineare Näherung ist für Systeme gerechtfertigt, in denen die Transfercharakteristik,
d.h. die Abhängigkeit von der Gatespannung ebenfalls ein lineares Verhalten zeigt. Wie wir
später sehen werden ist dieses in unserem Fall gegeben. Setzen wir die Beziehung (2.15) für
die Leitfähigkeit aus Kapitel 2.2.3.2 in Formel (2.28) ein, so erhalten wir für die Feldeffekt-
beweglichkeit:
µFE(δ, T ) = σ(δ, T )
T0
T
1
e δNt
. (2.29)
Mit Hilfe dieser Formel kann die Feldeffektbeweglichkeit in unseren dotierten Systemen
beschrieben werden.
3 Organische Solarzellen
In diesem Kapitel wird kurz die klassische Beschreibung von Solarzellen nach dem
Gärtner-Modell vorgestellt. Anschließend wird eine alternative Beschreibungsmöglichkeit des
Wirkungsprinzips von Solarzellen vorgestellt, wie sie 1995 von Peter Würfel entworfen wor-
den ist. Ableitend aus beiden theoretischen Beschreibungen wird zum Schluss der Aufbau
einer idealen organischen Solarzelle entwickelt.
3.1 Funktionsprinzipien von Solarzellen
3.1.1 Klassische Beschreibung
Die grundlegendste Formel zur allgemeinen Beschreibung idealer Dioden ist wohl die be-
kannte Shockley-Gleichung [8, 33]:
jDiode = jS ×
[
exp
(
eU
nkT
)
− 1
]
(3.1)
Hierbei ist j die Stromdichte, jS die Sättigungsstromdichte in Rückwärtsrichtung, e
die Elementarladung, U die Spannung, k die Boltzmannkonstante und T die absolute
Temperatur. Der Idealitätsfaktor n ist eins für ideale Dioden. Bei idealen Dioden spielen
weder Rekombination über tiefe Störstellen in der Verarmungszone noch ein Durchtunneln
der Verarmungszone oder auch Parallel- oder Serienwiderstände eine Rolle.
Wird die Diode als Solarzelle genutzt, so addiert sich in einfachster Näherung der Photo-
strom zum (Dunkel-) Diodenstrom hinzu:
jSolarzelle = jDiode − jPhoto(ILicht) . (3.2)
Der Photostrom jPhoto ist eine Funktion der Lichtintensität ILicht. Da der Photostrom
in Rückwärtsrichtung fließt, steht in Gleichung (3.2) ein Minuszeichen. In der Beziehung
(3.2) wird angenommen, dass der Photostrom unabhängig von den Potentialdifferenzen,
d.h. von der angelegten Spannung ist. Dies bedeutet, dass Ladungsträgererzeugung
und Ladungsträgerrekombination als feldunabhängig angenommen werden. Anstatt den
Photostrom als konstant anzusehen, erlaubt das Gärtner-Modell eine Berücksichtigung
einiger Materialparameter [2]: Im Falle einer beleuchteten Diode, bestehend aus einem
gleichrichtenden Metall- n-Halbleiter- Kontakt, ergibt sich folgende Beziehung für den
Photostrom:
jPhoto = −eILicht
(
1− exp(−αW )
1 + αLp
)
. (3.3)
Hierbei ist e die Elementarladung, Lp die Diffusionslänge der Löcher, W die Breite der
Raumladungszone und α der Absorptionskoeffizient des Halbleiters. Die Beziehung (3.3)
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Abbildung 3.1: Schematisches Diagramm eines pn-Übergangs bei Beleuchtung: Die photogenerierten
Ladungsträger werden durch das eingebaute elektrische Feld zu den Kontakten abgeführt.
gilt unter den Annahmen, dass (i) weder an der Oberfläche noch in der Raumladungszone
eine Rekombination von Überschussladungsträgern stattfindet, dass (ii) die Volumenrekom-
bination im feldfreien Bereich sich aus der Lebensdauer der Ladungsträger ergibt und dass
(iii) der Ladungsübertritt an der Halbleiteroberfläche beliebig schnell ist. In der Beziehung
(3.3) beinhaltet die Breite der Raumladungszone W die Abhängigkeit des Photostromes von
der Spannung. Falls z.B. gilt
Lp  W  α−1 , (3.4)
so ergibt sich
jPhoto = a (U − Ubi)1/2 . (3.5)
Hierbei ist a eine Konstante und Ubi das built-in Potential (oder Flachbandpotential) [2].
Insgesamt ist zu betonen, dass in den üblichen Modellen der Antrieb für die Bewegung der
photogenerierten Ladungsträger in der Verarmungszone das eingebaute elektrische Feld ist
(Abb. 3.1): Die photogenerierten Minoritätsladungsträger diffundieren in die Verarmungs-
zone. Dort werden sie vom elektrischen Feld erfasst. Bei offenen Klemmen bildet sich dann
in der Verarmungszone ein Gleichgewicht zwischen dem feldgetriebenen Photostrom und
dem Diffusionsstrom der Majoritätsladungsträger aus. Der Driftstrom versucht hierbei die
eingebaute Barriere abzubauen, während die Diffusion der Majoritätsladungsträger dafür
sorgt, dass bei endlicher Beleuchtung eine gewisse Restbarriere aufrechterhalten wird und
die Klemmenspannung damit kleiner bleibt als die eingebaute Spannung.
3.1.2 Solarzellen-Beschreibung nach Würfel
In der oben skizzierten Beschreibung ergibt sich der Diffusionsstrom in der Verarmungszone
als Folge des Driftstroms. Eine direkte Diffusion von photogenerierten Ladungsträgern in
der Verarmungszone wurde nicht betrachtet. Sie kann aber in realen Solarzellen vor allem
dann eine Rolle spielen, wenn z.B. durch Heteroübergänge asymmetrische Randbedingungen
für das Diffusionsproblem gegeben sind. Deswegen wäre eine verallgemeinerte Beschreibung
wünschenswert. Eine solche wird von Peter Würfel in seinem Buch Physik der Solarzellen
vorgeschlagen [39]. Würfel betrachtet den Gradienten des elektrochemischen Potentials als
grundlegendes Wirkungsprinzip der Solarzelle. Das elektrochemische Potential η wird in
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der Halbleiterphysik üblicherweise als Fermi-Energie EF bezeichnet. Das elektrochemische
Potential lässt sich als die auf ein Teilchen bezogene freie Energie F (T, V ) definieren [27]:
η :=
(
∂F
∂N
)
T,V
. (3.6)
Hierbei sind N die Teilchenzahl, T die Temperatur und V das Volumen. Die freie Energie
setzt sich aus der Energie E und der Entropie S nach
F (T, V ) = E(S, V ) − T S (3.7)
zusammen. Die freie Energie gibt die maximale Arbeit an, die ein System im Kontakt mit
einem Wärmereservoir konstanter Temperatur leisten kann [2, 40]. Liefert eine Solarzelle
Strom, so werden ihr (auf einer Seite) Elektronen entnommen, d.h. die Teilchenzahl ändert
sich und sie liefert Energie an den Verbraucher. Genau diese Änderung der freien Energie
mit der Teilchenzahl wird durch das elektrochemische Potential beschrieben, womit es als
Antrieb der Solarzelle angesehen werden kann [39]. Im Folgenden wird das elektrochemische
Potential nur noch als Fermi-Energie bezeichnet.
Abbildung 3.2 zeigt schematisch einen beleuchteten pn-Übergang. Durch die Beleuchtung
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Abbildung 3.2: Aufspaltung der Quasi-Fermienergien in einem beleuchteten pn-Übergang; nach [39].
spalten sich die Fermi-Energien der Elektronen EF,n und der Löcher EF,p auf. Die Ladungs-
trägerströme jn und jp werden durch die Gradienten der jeweiligen Quasifermi-Energien
bestimmt:
jn =
σn
e
grad EF,n . (3.8)
jp =
σp
e
grad EF,p . (3.9)
Hierbei bezeichnen σn bzw. σp die Leitfähigkeiten der Elektronen bzw. Löcher. Die Glei-
chungen (3.8) und (3.9) stellen eine Zusammenfassung des Feld- und des Diffusionsstromes
dar [8]. Sie zeigen anschaulich, dass für einen Stromfluss ein Gradient der Fermi-Energien
nötig ist.
In dem Konzept von Würfel erhalten die Kontaktbereiche zur photoaktiven Schicht eine
zentrale Rolle. Die Löchertransportschicht muss so beschaffen sein, dass sie die Löcher sehr
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gut durchlässt, die Elektronen aber möglichst vollständig reflektiert. Analog soll die Elek-
tronentransportschicht nur den Elektronen erlauben, den photoaktiven Bereich zu verlassen.
Die Kontaktbereiche stellen somit selektive Membranen dar. In der Betrachtungweise von
Würfel sind die Kontakte und die dotierten Gebiete nicht mehr in dem Sinne nötig, dass
ein internes elektrisches Feld aufgebaut werden muss. Eine rein diffusiv gesteuerte Solar-
zelle ohne eingebautes elektrisches Feld ist damit vorstellbar [39]. Die entscheidende Größe
für das Zustandekommen der Leerlaufspannung ist das Splitting der Quasiferminiveaus im
photoaktiven Bereich.
3.2 Das Konzept der p-i-n Solarzelle
Für die praktische Realisierung der selektiven Kontakte schlägt Würfel vor, dotierte Gebiete
zu verwenden, da diese eine Ladungsträgersorte sehr gut und die andere kaum durchlassen.
Damit erhält man aber direkt wieder ein eingebautes Feld und die Unterscheidung der bei-
den obigen Modelle ist nur noch sehr schwierig möglich. An dieser Stelle sollen daher nicht
die evtl. vorhandenen Vor- und Nachteile der beiden theoretischen Modelle diskutiert wer-
den, sondern wir wollen betonen, dass eine ideale Solarzelle nach beiden Beschreibungen
wie folgt aussehen kann: Abbildung 3.3 zeigt das Energiediagramm einer idealen p-i-n He-
terostruktur für eine Solarzelle. In dieser Struktur absorbiert nur der aktive (intrinsische)
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Abbildung 3.3: Schematisches Energiediagramm einer idealen p-i-n Solarzelle: Dotierte Materialien mit
großer Bandlücke bilden die n- und p-Gebiete. Die dotierten Transportschichten verhalten sich wie selektive
Membranen. nach [39].
Bereich im sichtbaren Spektrum. Die p- und n-Bereiche werden durch dotierte Materialien
mit großer Bandlücke realisiert. Das durch die Dotierung resultierende eingebaute elektri-
sche Feld sorgt für einen effizienten Ladungsträgertransport. Mit dem p-i-n Aufbau sind
damit die Vorraussetzungen im Sinne der klassischen Beschreibung gegeben. Ebenfalls in
der Würfel -Beschreibung stellt ein solcher p-i-n Aufbau eine ideale Struktur dar. Die Grenz-
flächen an beiden Seiten des aktiven Bereiches sind perfekte selektive Membranen: Einerseits
liegen die Transportniveaus im aktiven Bereich und in der entsprechenden Transportschicht
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bei der gleichen Energie, so dass die Ladungsträger effizient in diese Transportschicht gelan-
gen können. Der Übergang der photogenerierten Ladungsträger von der aktiven Schicht in
die entsprechende Transportschicht ist damit sowohl barrierenfrei, als auch frei von energe-
tischen Verlusten. Die experimentelle Herausforderung besteht darin, passende Materialien
zu finden. Andererseits ist die Injektion der Ladungsträger als Minoritäten, d.h. zur falschen
Seite hin, durch hohe Barrieren verhindert.
Ein weiterer wesentlicher Vorteil, der sich durch die Verwendung von Transportmaterialien
mit großer Bandlücke ergibt, ist die Möglichkeit zur Optimierung der Struktur bzgl. ihrer
Dünnschichtoptik: Es tritt kein Lichtverlust durch Absorption durch die Probe auf, bevor sie
den aktiven Bereich erreicht; auch das reflektierte Licht von der Rückelektrode kann effektiv
genutzt werden (Abb. 3.3). Die Dicke der aktiven Schicht kann frei variiert werden. Auch
bei sehr dünnen aktiven Schichten besteht nicht die Gefahr von Kurzschlüssen. Eine hohe
interne Effizienz ist damit gut erreichbar, da der aktive Bereich nicht dicker gemacht wer-
den muss als für einen verlustfreien Transport erforderlich ist. Darüberhinaus ist es durch
Variation der Dicken der Transportschichten möglich, die photoaktive Schicht ins Maximum
der optischen Feldverteilung innerhalb des Bauelementes zu plazieren. In dieser Arbeit wird
von dieser Möglichkeit Gebrauch gemacht und gezeigt, welch wesentlicher Vorteil für das
Bauelement dadurch erreicht werden kann. Die Möglichkeit der Verschiebung der aktiven
Zone ist darüberhinaus eine ideale Vorraussetzung für sogenannte light-trapping Strukturen
zur Erhöhung der Absorption. Der Begriff light-trapping meint dabei eine Mikrostrukturie-
rung der Solarzelle mit dem Ziel, eine Erhöhung der Lichtintensität im aktiven Bereich zu
erreichen. Dies kann z.B. durch eine mehrfache Totalreflexion an der Unter- und Oberseite
des Bauelementes realisiert werden.
3.3 Besonderheit bei organischen Solarzellen
Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene p-i-n Struktur stellt ein allgemeingültiges
Prinzip für Solarzellen dar, unabhängig von der Art der gewählten Materialien. So
entsprechen z.B. Farbstoff-sensibilisierte Solarzellen auf der Grundlage von nanoporösem
Titandioxid (sogenannte Grätzel-Zellen [41]) diesem Konzept. Der p-Leiter ist hier meist
durch einen flüssigen Elektrolyten ersetzt. In unserem Fall muss bei der Bauelement-
Konstruktion darüberhinaus noch eine Besonderheit organischer Systeme beachtet werden:
Im Gegensatz zur Anorganik werden in organischen Materialien durch das Licht nicht direkt
freie Ladungsträger erzeugt, sondern es bilden sich zunächst Exzitonen, d.h. elektrisch
neutrale Anregungszustände (gebundene Elektron-Loch-Paare). Der Grund liegt in der
geringen Breite der Ladungsträgertransportbänder und der im Vergleich zu anorganischen
Halbleitern geringen Dielektrizitätskonstante organischer Systeme. Damit besteht eine
geringe Abschirmung zwischen den Ladungsträgern und sie sind stark aneinander gebunden.
Details über die Dynamik der Exzitonen können z.B. in der Dissertation von Michael Hoff-
mann (IAPP, TU Dresden) nachgelesen werden [42]. Die Exzitonen können nur durch sehr
hohe Felder oder an geeigneten Grenzflächen getrennt werden. In organischen Solarzellen
stehen ausreichend hohe Felder nicht zur Verfügung, so dass alle erfolgversprechenden
Konzepte auf der Exzitonentrennung an photoaktiven Grenzflächen beruhen. Es gibt nun
zwei Methoden, diese Grenzfläche zu realisieren:
(1) Heteroübergänge: Wie Abb. 3.4 zeigt, besteht der aktive Teil der Solarzelle
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aus einer Doppelschicht aus zwei verschiedenen Materialien. Die Exzitonen gelangen durch
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Abbildung 3.4: Exzitonentrennung an einem Heteroübergang: Durch die Energieniveaustufen an der
Grenzfläche haben die getrennten Ladungsträger eine kleinere Gesamtenergie im Vergleich zum Exziton.
Diffusion an die Grenzfläche, wo Elektronen und Löcher voneinander getrennt werden. So
wird z.B. bei Lichtanregung des Donator-Materials das Elektron an das Akzeptor-Material
abgegeben. Voraussetzung für die Trennung ist, dass der Offset an der Grenzfläche dafür
sorgt, dass bei der Trennung Energie frei wird, d.h. die Energien der freien Ladungsträger
zusammen müssen kleiner als die Exzitonenenergie sein. Der Nachteil dieser Struktur ist,
dass die Exzitonendiffusionslänge mindestens im Bereich der typischen Eindringtiefe des
Lichts liegen muss, damit der überwiegende Teil des Lichts genutzt werden kann. Dieses ist
bei den meisten realisierten Bauelementen nicht der Fall.
(2) Mischschichten: Statt die Exzitonendiffusionslänge zu vergrößern, kann man
auch den mittleren Abstand bis zur nächsten Grenzfläche verkleinern. Der aktive Bereich
ist hier eine Mischschicht (interpenetrierendes Netzwerk, bulk-heterojunction) aus den
beiden Materialien. Der Vorteil dieser Mischschicht ist, dass die erzeugten Exzitonen
nur einen sehr kurzen Weg zurücklegen müssen, bis sie an eine interne Domänengrenze
gelangen, wo sie getrennt werden. Der Abtransport der Elektronen bzw. Löcher erfolgt dann
getrennt in den einzelnen Materialien. Der kritische Punkt bei diesen interpenetrierenden
Netzwerken besteht darin, dass in der Mischschicht geschlossene Transportpfade sowohl
für Elektronen als auch Löcher zu ihren jeweiligen Kontakten vorhanden sein müssen.
Da außerdem die einzelnen Materialien jeweils nur einen Teil der Mischschicht ausfüllen,
verschlechtern sich die Transporteigenschaften für die Ladungsträger im Vergleich zu den
reinen Schichten deutlich.
3.4 Zusammenfassung bisheriger Konzepte
Als erste organische Solarzellen wurden einfache Schottky-Dioden entwickelt [43]. Hier be-
findet sich nur eine einzelne organische Schicht zwischen den Metallelektroden [44–46]. Aller-
dings konnte vor allem das Problem der ineffizienten Ladungsträgergeneration durch diesen
Ansatz nicht gelöst werden; die erreichten Wirkungsgrade lagen unter 0,1% [44,47,48]. Das
generelle Problem der Schottky-Dioden besteht darin, dass die Generation weder im Vo-
lumen noch an der Grenzfläche effizient ist, da am Metallkontakt Ladungstrennung und
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strahlungslose Rekombination (Quenching) konkurrieren. In den Jahren 1986/87 gelangen
Tang et al. ein Durchbruch in der Effizienz sowohl organischer Solarzellen [49] als auch orga-
nischer Leuchtdioden [50]. Beide Baulemente bestanden aus kleinen Molekülen und beruhen
auf einem Heteroübergang zwischen einem Löchertransportmaterial mit Elektronen-Donor-
Charakter und einem Elektronentransportmaterial mit Elektronen-Akzeptor-Charakter. Bei
der Solarzelle handelte es sich um eine Doppelschicht aus einem Perylenderivat und einem
Phthalocyanin. Das Bauelement erzielte einen Wirkungsgrad von einem Prozent. Der Vor-
teil gegenüber den Schottky-Dioden liegt darin, dass mit dem organischen Heteroübergang
eine effiziente Grenzfläche für die Ladungsträgertrennung bereitsteht. Die Diffusion der La-
dungsträger zu dieser Grenzfläche ist der kritische Parameter dieser Solarzelle.
Ebenfalls untersucht wurden Solarzellen bestehend aus Doppelschichten aus zwei Polyme-
ren [51,52], aus Polymermischschichten [54] und aus Polymer/Fulleren Doppelschichten [55].
Im Jahre 1995 veröffentlichten Yu et al. Ergebnisse über eine organische Solarzelle, deren
aktive Schicht eine Polymer/Fulleren Mischschicht war [56]. Der Durchbruch für polyme-
re Solarzellen erfolgte dann im Jahr 2001 [57–59]. Shaheen et al. erreichten einen Wir-
kungsgrad von 2,5% unter Verwendung einer Mischschicht aus dem Polymer MDMO-PPV
(poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene vinylene)) und dem Fullerenderi-
vat PCBM (1-(3-methoxycarbonyl)-propyl-1-1-phenyl-(6,6)C61). Verwendet wurden weitere
Polymere wie P3HT (poly(3-hexylthiophene)), dessen Absorptionseigenschaften besser an
das Sonnenspektrum angepasst sind [60]. Eine Verbesserung des Wirkungsgrades polymerer
Solarzellen konnte durch einen Heizprozess bei gleichzeitiger Spannungsanlegung (postpro-
duction treatment) erreicht werden [61]. Es wurden auch Versuche unternommen, organische
Solarzellen aus einer Kombination von einem Polymer und kleinen Molekülen aufzubau-
en [62].
Für Bauelemente, die ausschließlich aus kleinen Molekülen aufgebaut sind, wurde das
Mischschicht-Konzept ebenfalls erfolgreich angewendet [63–66]. Meissner et al. zeigten im
Jahr 2000, dass durch die Verwendung einer Mischschicht aus dem Fulleren C60 und einem
Phthalocyanin Wirkungsgrade von einem Prozent realisierbar sind [67]. In dieser Zelle liegt
die photoaktive Mischschicht eingebettet zwischen zwei Einzelschichten bestehend aus ei-
nem Phthalocyanin bzw. einem Perylenderivat. Das Konzept der Doppelschicht wurde auch
für kleine Moleküle weiterverfolgt [68, 69]. Ein sehr hoher Wirkungsgrad von mehr als 3%
konnte dabei von Peumans et al. mit einem Bauelement aus einer Doppelschicht aus dem
Fulleren C60 und wiederrum einem Phthalocyanin erreicht werden [70, 71]. In dieser Zelle
befindet sich noch eine dünne Schicht aus BCP (bathocuproine) unterhalb der Metallelek-
trode, die wesentlich die Eigenschaften der Solarzelle beeinflusst. Die genaue Funktionsweise
der einzelnen Schichten in dieser Zelle ist allerdings noch Gegenstand der Diskussion.
Die erste organische Solarzelle unter Verwendung von Schichten, die mit Hilfe des starken
Elektronenakzeptor-Moleküls F4-TCNQ (Tetrafluoro-Tetracyano-Chinodimethan) p-dotiert
wurden, stellten im Jahr 2000 Pfeiffer et al. vor [72]. Durch die Verwendung von dotierten
Schichten konnte der Serienwiderstand des Bauelementes deutlich verringert und der Photo-
strom erhöht werden. Das Bauelement stellte bereits eine Vorstufe des p-i-n Konzeptes dar,
die Solarzelle erreichte aber nur einen Wirkungsgrad von etwa 0,1%. Inzwischen ist eindeu-
tig bewiesen, dass durch die Verwendung kontrollierter p- und n-Dotierung die Leitfähig-
keit organischer Schichten um mehrere Grössenordnungen erhöht werden kann [73–76], das
Kontaktverhalten stark verbessert wird [77] und die Eigenschaften von organischen Bauele-
menten zum Teil dramatisch verbessert werden können [78–86].
34 3 Organische Solarzellen
Z n P c : C 6 0
Z n P c : C 6 0
Z n P c : C 6 0
E i n z e l z e l l e T a n d e m z e l l e
Abbildung 3.5: Gesamtkonzept der p-i-n Solarzellen: Aus den Einzelzellen mit hoher interner Effizienz
werden Tandemzellen aufgebaut. Die Pfeile stellen das einfallende und reflektierte Licht dar. Die dotierten
Linien geben schematisch die Lichtverteilung innerhalb der Bauelemente wieder. Das p-i-n Konzept mit
Transportmaterialien mit großer Bandlücke ermöglicht es die aktiven Bereiche in den Maxima der optischen
Feldverteilung zu plazieren. Als weiterer Optimierungsschritt kann in die Tandemzelle eine light-trapping
Struktur miteingebaut werden.
3.5 Die organische p-i-n Solarzellen-Struktur
Aufbauend auf ersten Erfahrungen am Institut für Angewandte Photophysik mit p-i-n So-
larzellen [3] wird in dieser Arbeit eine p-i-n Solarzelle entwickelt, die dotierte Transport-
materialien mit großer Bandlücke enthält. Als photoaktive Schicht wird eine Mischschicht
aus Zink-Phthalocyanin (ZnPc) als Donator und dem Buckminsterfulleren C60 als Akzep-
tor verwendet (Abb. 3.5). In dieser Mischung sorgt ZnPc für den Abtransport der Löcher;
C60 ist verantwortlich für die Elektronen. Analog zu der von Rostalski und Meissner im
Jahr 2000 vorgestellten Solarzelle [67] wird in einem ersten Bauelement die photoaktive
Mischschicht zwischen einer Elektronentransportschicht aus n-dotierten MePTCDI und ei-
ner Löchertransportschicht aus p-dotiertem ZnPc eingebunden. Näheres zu den verwende-
ten Materialien findet sich im nächsten Kapitel. Diese Struktur dient in dieser Arbeit als
Ausgangspunkt und auch als Referenzzelle, an der jederzeit die Reinheit der Materialien,
der akurate Zustand der Vakuumkammern und Messmethoden kontrolliert werden können.
In dieser p-i-n Solarzelle sind mit ZnPc (blaue Farbe) und Me-PTCDI (rote Farbe) noch
Ladungsträgertransportschichten enthalten, die stark im sichtbaren Wellenlängenbereich ab-
sorbieren. Ausgehend von dieser Zelle werden die Transportschichten daher durch Materia-
lien mit großer Bandlücke für die p- und die n-Seite ersetzt.
Es sei an dieser Stelle noch betont, dass das unmittelbare Ziel dieses p-i-n Konzeptes ist,
eine organische Solarzelle mit einer möglichst hohen internen Effizienz zu entwickeln. Die-
se Struktur ist der erste Schritt hin zu einer Tandemzelle, so dass sich ein Potential für
Bauelemente mit einer hohen Leistungseffizienz ergibt (Abb. 3.5) [79,87]. Tandemzellen aus
mehreren p-i-n Dioden wurden parallel zur vorliegenden Arbeit am Institut für Angewandte
Photophysik von Jens Drechsel entwickelt und sind Gegenstand seiner Dissertation.
4 Materialien und Experimente
In diesem Kapitel werden die Materialien vorgestellt, die in dieser Arbeit verwendet
werden. Als Modellsystem für den Dotierungs- und Transportmechanismus dient das Ma-
trixmaterial Zink-Phthalocyanin (ZnPc) und der p-Dotand F4-TCNQ. Die experimentellen
Aufbauten werden beschrieben und die Messmethoden vorgestellt.
4.1 Farbstoffe und Dotanden
Die organischen Materialien Zink-Phthalocyanin (ZnPc, Syntec GmbH, Wolfen), C60
(Kurchatov-Institut, Moskau), N,N’-Dimethylperylen-3,4:9,10-Dicarboximid (MePTCDI,
BASF AG), 4,4’,4”-tris(3-Methylphenylphenylamino)Triphenylamin (m-MTDATA, Syntec
GmbH) und N,N,N’,N’-Tetrakis(4-Methoxyphenyl)-Benzidin (MeO-TPD, Syntec GmbH)
werden vor der Verwendung mindestens zweimal durch Vakuumgradientensublimation ge-
reinigt. Abbildung 4.1 zeigt die chemischen Strukturen der Moleküle. Der Gehalt an Ver-
unreinigungen der gelieferten Materialien liegt laut Hersteller im Bereich von 2-3 Prozent.
Der Erfolg der Reinigung kann bis jetzt nur indirekt aus dem Verhalten der Materialien ge-
schlossen werden, wie z. B. daran, dass im Gegensatz zu nichtgereinigten Materialien keine
Rückstände in den Verdampferquellen verbleiben. Aus der elektrischen Charakterisierung
von Zink-Phthalocyanin-Schichten mit verschiedenen Dotierungskonzentrationen lässt sich
auf einen verbleibenden Restgehalt an elektrisch aktiven Verunreinigungen im Bereich von
0,03-0,1 Prozent schließen (Kapitel 5.2.1). Im Moment wird von der Arbeitsgruppe eine
neue Kammer aufgebaut, an der standardmäßig alle Materialien direkt nach der Reinigung
elektrisch charakterisiert werden können (Leitfähigkeit und Beweglichkeit aus Feldeffekt-
messungen).
Die Dotanden Tetrafluoro-Tetracyano-Chinodimethan (F4-TCNQ, Aldrich) und Rhodamin
B (Acros Organics) werden aufgrund ihres geringen Anteils in den Schichten ohne zusätzliche
Reinigung verwendet.
4.1.1 Zink-Phthalocyanin
Das Farbstoffmolekül Zink-Phthalocyanin (ZnPc) besteht aus vier Pyrrolkernen (Pyrrol
C4NH5), die über Stickstoffbrücken -N= zu einem nahezu ebenen Ringsystem verbunden
sind (Abb. 4.1). An die Pyrrolkerne sind als Substituenten Benzolkerne ankondensiert. Das
zentrale Atom kann neben Zn z.B. auch Fe, Ni, Cu oder Co oder eine Metallverbindung
wie TiO, VO oder ClAl sein. Bei der metallfreien Form (H2Pc) erfolgt die Absättigung
über Wasserstoff. Die intensive blaue Farbe der Phthalocyanine ist auf das ausgedehnte
und über den gesamten Ring delokalisierte π-Elektronensystem zurückzuführen. Die Ab-
sorptionskoeffizienten sind mit bis zu 105 cm−1 am Absorptionsmaximum sehr hoch [1]. Es
handelt sich um aromatische Systeme, was zur Folge hat, dass Phthalocyanine chemisch
und thermisch sehr stabil sind [88]. Wie Abbildung 4.2 zeigt, erfolgt die Anordnung der
Moleküle im Kristall über eine Stapelbildung. Bei Raumtemperatur liegt die metastabile
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Abbildung 4.2: α und β Modifikationen von ZnPc; nach [7].
4.1.2 F4-TCNQ
Zur p-Dotierung wird das Chinonderivat 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyano-
Chinodimethan (F4-TCNQ) benutzt (Abb. 4.1). Der Name der chemischen Verbindungen
der Chinone leitet sich von der Grundverbindung Benzochinon ab und kennzeichnet
die in Benzochinon auftretende π-Elektronenverteilung im Kohlenstoffring. Die vier
Cyano-Gruppen (NC)- wirken über den negativen Mesomerie-Effekt auf den zunächst
chinoiden Kohlenstoffring als Elektronenakzeptoren: Das Molekül wirkt als Akzeptor, weil
es sich bei Aufnahme von zusätzlichen Elektronen zunehmend von der chinoiden in die
durchkonjugierte Struktur umwandelt, welche energetisch stabiler ist. Die hohe Elektro-
negativität der Fluoratome erhöht die Elektronenaffinität des Moleküls zusätzlich um ca.
0,34 eV im Vergleich zum reinen TCNQ [98] und verstärkt damit den Dotierungseffekt
deutlich. F4-TCNQ bildet orthorombische Kristalle [99]. Die Leitfähigkeit von reinen
F4-TCNQ-Schichten wurde mit 10
−8S/cm gemessen [90]. Abbildung 4.3 zeigt schematisch
den Elektronentransfer vom ZnPc zum F4-TCNQ. Die angegebenen Werte der HOMO und
LUMO Niveaus sind als Mittelwerte der Literaturangaben zu verstehen. Das LUMO von
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Abbildung 4.3: Vergleich der energetischen Lagen des HOMO (highest occupied molecular orbital) bzw.
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) von ZnPc und F4-TCNQ. EF bezeichnet das Ferminiveau
und Evak das Vakuumniveau. Energieniveaudaten für ZnPc aus [100,101].
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F4-TCNQ liegt gleichauf bzw. geringfügig höher im Vergleich zum HOMO von ZnPc.
4.1.3 Weitere Materialien
Das Molekül C60 ist wohl der bekannteste Vertreter der Fulleren-Gruppe. C60 kristallisiert in
einem kubisch flächenzentrierten Gitter, was der dichtesten Kugelpackung entspricht [102].
Die Energieniveaus werden in der Literatur mit etwa 3,8 eV für das LUMO und > 6 eV für
das HOMO angegeben [103, 104]. C60 zeichnet sich besonders durch seine sehr guten Ak-
zeptoreigenschaften aus [105]. Damit bietet sich C60 für die Verwendung als Akzeptor in
der photoaktiven Mischschicht zusammen mit ZnPc an. Ein Nachteil hierbei ist allerdings
die geringe Absorption von C60 im sichtbaren Spektralbereich. Gereinigtes, undotiertes C60
zeigt im Ultrahochvakuum ein Leitfähigkeit von ca. 10−8 S/cm. C60 wird in dieser Arbeit mit
Rhodamin B n-dotiert. Für eine Dotierungskonzentration von 2% wird dabei eine Leitfähig-
keit von 10−4 S/cm erreicht.
Die Löchertransportmaterialien m-MTDATA und MeO-TPD wachsen beim Aufdampfen
im Ultrahochvakuum in amorphen Strukturen. Sie bilden daher glatte Schichten und wer-
den in organischen Leuchtdioden gerne verwendet [83, 106, 107]. Das HOMO-Niveau von
m-MTDATA liegt um 5,1 eV [106, 109] und das LUMO-Niveau höher als 2,5 eV. Für MeO-
TPD können ähnliche Werte angenommen werden. Beide Materialien können effizient mit
F4-TCNQ p-dotiert werden. Ein Nachteil der Materialien sind die geringen Glastemperatu-
ren von nur knapp über 100 ◦C.
4.2 Vakuumsystem und Probenpräparation
Alle Proben werden durch thermisches Verdampfen im Ultrahochvakuum (UHV, < 2 ×
10−6 Pa) hergestellt. Zentraler Bestandteil der in der Arbeitsgruppe selbst hergestellten Ver-
dampfer sind eine Keramik- bzw. Graphitküvette, die von einer Heizwendel aus Wolfram
umgeben ist. Die Heizwendel wird durch Keramikstäbe stabilisiert, so dass sie an keiner
Stelle die innere Küvette berührt. Dies verhindert eine lokal zu starke Erwärmung, die die
organischen Materialien zerstören kann. Um eine gleichmäßige Erwärmung zu gewährlei-
sten, ist die gesamte Quelle zusätzlich von einem Kupfermantel umgeben. Die Verdampfung
erfolgt temperaturgesteuert, wobei die Temperatur mittels Ni/CrNi-Thermoelementen ge-
messen und durch ein Gerät der Firma Eurotherm geregelt wird. Metalle werden aus kleinen
Molybdänschiffchen verdampft. Für die Solarzellen erlaubt die vorhandene Mehrkammer-
UHV-Anlage, dass n- und p-Dotierung und die Metallkontaktierung in verschiedenen Kam-
mern durchgeführt werden können, ohne zwischendurch das Vakuum zu unterbrechen (Abb.
4.4a). Dies ermöglicht sehr sauberes Arbeiten und einen gezielten Probenaufbau.
Die Bestimmung der Schichtdicke der aufgedampften Materialien und die unabhängige Ein-
stellung der Verdampfungsraten von Matrix (0,5-5 Å/s) und Dotand (bis hinunter zu ca.
0,002 Å/s) wird durch zwei getrennte Schwingquarze ermöglicht (Abb. 4.4b). Die Verschie-
bung der Eigenfrequenz der Schwingquarze wird dabei über die Geräte IC/4 Plus Thin
Film Deposition Controller und Deposition Monitor XTM/2 der Firma Leybold Inficon
Inc. gemessen. Mit dieser Technik können molare Dotierungsverhältnisse bis herab zu ca.
1:3000 realisiert werden. Als Dichte der organischen Materialien wird 1,63 g/cm3 für ZnPc,
2,0 g/cm3 für C60, 1,6 g/cm
3 für MeTPCDI und jeweils 1,5 g/cm3 für m-MTDATA und
MeO-TPD verwendet. Die Dichte der Dotanden wird so eingestellt, dass direkt das molare
Verhältnis Matrix-Dotand angegeben wird. Mit Hilfe einer Testverdampfung, bei der an der
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Abbildung 4.4: a) UHV Mehrkammeranlage; b) Schematische Darstellung der Mischverdampfung; nach
[110,111].
späteren Position des Substrates ein dritter Schwingquarzmonitor angebracht wird, können
die Verdampfungsraten der Quellen auf die gegebene Substratposition kalibriert werden.
Der Abstand der Probe zum Verdampfer beträgt ca. 25 cm.
Abgesehen von den Feldeffektmessungen werden für die elektrischen Charakterisierun-
gen Quarzsubstrate (2,5 mm × 2,5 mm × 1 mm) verwendet. Die Solarzellen werden auf
Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichteten Glassubstraten (TFD Thin film Devices Inc., ≤ 80
Ohm/square) hergestellt. Die Reinigung der Substrate erfolgt in der Reihenfolge Extran
(Glasreinigungsmittel), Aceton, Ethanol, Isopropanol und deionisiertes Wasser. Anschlie-
ßend werden die Substrate mit Stickstoff trockengeblasen und mit dem Polymer Optic-Clean
(LOT-Oriel GmbH) geschützt. Die Polymerschicht wird erst direkt vor dem Einschleusen der
Probe in das Vakuumsystem entfernt. Alle elektrischen Messungen werden in-situ in der Va-
kuumkammer durchgeführt oder in der direkt angeschlossenen Glovebox (N2-Atmosphäre).
4.3 Seebeck- und Leitfähigkeitsmessungen
Zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten wird eine am Institut gebaute und stan-
dardmäßig eingesetzte Messapparatur benutzt. Hierbei befindet sich die Probe auf zwei
getrennten Kupferblöcken, die unabhängig voneinander geheizt werden können (Abb. 4.5a).
Die zur Messung nötige Temperaturdifferenz kann beliebig zwischen 0 K und 50 K eingestellt
werden.
Der Seebeck-Koeffizient wird nach der Beziehung
S(T ) = lim
4T→0
V1(T,4T )− V2(T,4T )
4T
(4.1)
aus Kapitel 2.3 wie folgt bestimmt: Bei verschiedenen mittleren Temperaturen T wird die
Thermospannung V1−V2 gemessen, die auftritt, wenn die Kontakte der Probe auf T +4T/2
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Abbildung 4.5: a) Probenhalterung für in-situ Seebeck- und Leitfähigkeitsmessungen; b) Aufbau der
Seebeckproben; nach [3].
bzw. T −4T/2 gebracht werden, so dass insgesamt eine Temperaturdifferenz 4T über der
Probe abfällt. Die Spannungsmessung erfolgt mit einer Source Measure Unit 236 der Firma
Keithley. Die Grenzwertbildung in (4.1) wird messtechnisch durch die Verwendung kleiner
Temperaturdifferenzen angenähert. Die hierfür notwendige Linearität V = V0 + S 4T
konnte nachgewiesen werden. Die Auswertung der Messung erfolgt mit einem von W.
Böhm am Institut für Angewandte Photophysik geschriebenen Programm [112]. Zusätzlich
zur Seebeckmessung wird bei jeder Temperatur T die Leitfähigkeit der Probe bestimmt
(hierbei ist 4T = 0K).
Die bisher verwendete Geometrie der Proben zeigt Abb. 4.5b. Die Kontakte der Pro-
be haben einen Abstand von 8 mm und liegen damit auf den Kupferblöcken (Abstand der
Kupferblöcke 5 mm). Der Vorteil dieser Geometrie liegt darin, dass die Temperaturmessung
an thermisch äquivalenten Punkten bzgl. der Kontakte erfolgt und damit die Temperatur-
differenz direkt gemessen werden kann.
Frühere Erfahrungen aus den Seebeckmessungen zeigten, dass Proben mit einer geringen
Leitfähigkeit nicht reproduzierbar vermessen werden konnten. Um daher besonders bei
tiefen Temperaturen den elektrischen Widerstand der Probe zu verringern, wird in dieser
Arbeit mit kleineren Kontaktabständen gearbeitet. Abbildung 4.6 zeigt die neue Geometrie
der Proben. Die Temperatur wird unverändert an den alten Positionen gemessen. Die Tem-
peraturdifferenz an den Kontakten kann also nur indirekt unter der Annahme eines linearen
Temperaturverlaufes bestimmt werden. Mit Hilfe eines dritten Temperaturmesspunktes,
der in der Mitte der Probe angebracht wurde, konnte der lineare Verlauf nachgewiesen
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Abbildung 4.6: Neue Geometrie der Seebeckproben: Der Kontaktabstand beträgt etwa 280 µm. a) Quarz-
substrat mit Goldkontakten; b) Probe nach dem Aufdampfen des Farbstoffes.
werden: Bei einer Gesamttemperaturdifferenz von 60 K weicht die Temperatur in der Mitte
um weniger als 3 K vom linearen Verlauf ab. Der evtl. Einfluss eines konstanten Tempera-
turverlaufes in der Nähe der Kupferblöcke konnte durch den Vergleich zweier identischer
Proben, die mit den beiden verschiedenen Geometrien vermessen wurden, ausgeschlossen
werden [113]. Bei der neuen Geometrie wird mit einer Gesamttemperaturdifferenz von
40 K, d.h. mit 4T = 2,2-2,3 K an den Kontakten gemessen. Anhand zweier gleicher
Proben, vermessen einmal mit der alten und einmal mit der neuen Geometrie, wurde die
Zuverlässigkeit der neuen Messmethode nachgewiesen [113]. Alle Seebeckmessungen werden
daher mit der neuen Geometrie durchgeführt.
4.4 Feldeffektmessungen
Es werden zwei Arten von Transistoren verwendet: Den Aufbau des ersten Typs zeigt Abb.
4.7. Auf dem Glassubstrat befindet sich eine leitende Schicht aus Indium-Zinn-Oxid (indium
tin oxide, ITO), die die Gateelektrode bildet. Hierauf wird die Isolierschicht aufgeschleudert
(spin coating). Es handelt sich dabei um Polymerschichten aus BCB (Benzocyclobuten,
Cyclothene 3022, DOW Chemical Company). Es wird eine Präpolymerform des Moleküls
gelöst in Mesitylen aufgeschleudert. Die BCB-Polymerschicht ist 1-2 µm dick. Danach
werden im Vakuum die Source und Drain Kontakte aus Gold aufgedampft und zum Schluss
der zu untersuchende Farbstoff (hier ZnPc).
Neben diesen selbst hergestellten Proben werden Messungen an einem zweiten System
durchgeführt. Von Susanne Scheinert (Institut für Festkörperelektronik der Technischen
Universität Ilmenau) konnten Siliziumscheiben mit einer SiO2 Oxidschicht bezogen werden.
Der Vorteil dieser Proben ist, dass die Isolierschicht mit d(SiO2) = 50 nm wesentlich dünner
ist. Auf die Oxidschicht werden wiederum die Goldkontakte und der Farbstoff aufgedampft.
In einer weiteren Verbesserung der Substrate werden mikrostrukturierte Kontakte für
Source und Drain verwendet mit einem Kontaktabstand von 10 µm. Aufgrund der geringen
Leitfähigkeiten der organischen Materialien werden die elektrischen Eigenschaften auch für
diese kleinen Abstände weiterhin vom Volumen bestimmt und sind nicht kontaktlimitiert.
Diese Substrate werden fertig strukturiert vom Fraunhofer-Institut für Photonische Mi-
krosysteme, Dresden geliefert, so dass sie nur noch mit der organischen Schicht bedampft
werden müssen.
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Abbildung 4.7: Aufbau der Feldeffektproben: a) Glassubstrat mit ITO-Grundkontakt; b) nach Aufschleu-
dern der BCB-Schicht; c) nach Aufdampfen der Goldkontakte; c) fertige Probe mit Farbstoffschicht.
Die Kennlinien der Transistoren werden ebenfalls mit der Source Measure Unit 236
der Firma Keithley aufgenommen. Die Gatespannung VG wird dabei mit einem zweiten
Gerät, einem 617 Programmable Electrometer der Firma Keithley, angelegt. Gemessen
werden die Ausgangskennlinien des Dünnschichttransistors, d.h. ID = ID(VD) bei verschie-
denen Gatespannungen, und die Transferkennlinien, d.h. ID = ID(VG). Bei der Anwendung
der Gleichung
ID =
Z
L
µeff Ci
[
(VG − Vth) VD −
1
2
V 2D)
]
(4.2)
aus Kapitel 2.4 muss beachtet werden, ob der Wert des Drainstromes durch die Gatespan-
nung im Experiment wirklich auf nahezu Null geregelt werden kann. Die Schwellspannung
Vth gibt in (4.2) diejenige Gatespannung an, bei der der Drainstrom im Idealfall Null ist. Um
zu überprüfen, ob der Transistor wirklich mit Hilfe der Gatespannung ausgeschaltet werden
kann, muss die Verarmungslänge ldep, d.h. die Tiefe der Raumladungszone beim Einsetzen
der Inversion, berechnet werden:
ldep =
√
2 ε0 εp |ϕ|
eNA
. (4.3)
Hierbei bezeichnen ε0,εp,e bzw. NA die Dielektrizitätskonstante des Vakuums, die Dielek-
trizitätszahl des Halbleiters, die Elementarladung bzw. die Dotierungskonzentration des
Halbleiters; die Größe ϕ gibt die Verbiegung der Potentiale des Halbleiters beim Einsetzen
der Inversion an [32]. Mit der Annahme, dass ϕ etwa der halben Energielücke entspricht und
εp ≈ 3, 5, ergibt sich für ZnPc bei den verwendeten Dotierungskonzentrationen ein Wert für
ldep von 6-12 nm. Da eine weitere Erhöhung der Gatespannung über das Einsetzen der In-
version hinaus zwar zu einer Anreicherung von Minoritäten an der Grenzfläche zum Isolator
führt, aber nur eine vernachlässigbare Veränderung der Raumladungszonentiefe bewirkt [32],
können nur solche ZnPc-Schichten vollständig durch die Gatespannung verarmt werden, die
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nicht dicker als 6-12 nm sind. Zur Messung werden aber 30 nm dicke ZnPc-Schichten ge-
nutzt, da ZnPc unterhalb von etwa 20 nm noch keine geschlossenen Schichten bildet. Bei
der Auswertung der Kennlinien muss also beachtet werden, dass der Transistor nicht ausge-
schaltet werden kann und somit eine Schwellspannung, wie sie Formel (4.2) annimmt, nicht
existiert. Dies gilt besonders für die höher dotierten aktiven Schichten, da diese bereits ei-
ne hohe Grundleitfähigkeit zeigen und der nicht verarmte Teil der Schicht weiterhin leitet.
Die effektive Beweglichkeit kann aber wie folgt aus der Transferkennlinie bestimmt werden:
Nach Gleichung (4.2) ergibt die Ableitung des Drainstromes nach der Gatespannung:
dID
dVG
=
Z
L
µeff Ci VD . (4.4)
Aus der Geradensteigung der Transferkennlinie lässt sich somit die effektive Beweglichkeit
µeff bestimmen. Die Kapazität Ci wird dabei mit einem LCR-Meter 4248 A der Firma
Hewlett Packard bestimmt.
An dieser Stelle muss betont werden, dass das Ziel dieser Arbeit nicht die Herstellung orga-
nischer Feldeffekttransistoren mit guten Bauelementeigenschaften ist, sondern die Nutzung
der Methode zur Bestimmung der Beweglichkeit in dotierten organischen Schichten. Ob
durch (evtl. lokale) Dotierung organische Transistoren verbessert werden können, ist zur
Zeit noch eine offene Frage. Zumindest wird aber, wie oben erläutert, durch eine räumlich
homogene Dotierung das on-off Verhältnis grundsätzlich verringert.
4.5 Solarzellenmessplatz
Der Solarzellenmessplatz befindet sich in einer Glovebox (N2-Atmosphäre), die direkt an das
Vakuumsystem angeschlossen ist. Auf diese Weise werden die Proben zu keinem Zeitpunkt
der Luft ausgesetzt. In den ersten eineinhalb Jahren der Doktorarbeit wurden die Messungen
mit einer Halogenlampe als Beleuchtung durchgeführt. Später stand ein Sonnensimulator
SOL 1200 (Hoenle AG) zur Verfügung, um die standardisierte AM 1.5 Beleuchtung zu simu-
lieren. Das globale AM 1.5 Spektrum entspricht dem Sonnenspektrum und der Lichtinten-
sität in unseren geographischen Breiten einschließlich dem Streulicht. Abbildung 4.8 zeigt
das Spektrum des Simulators im Vergleich zum Sonnenspektrum. Das Spektrum des Si-
mulators folgt im Wesentlichen der Charakteristik des Sonnenspektrums, der Schwerpunkt
der Intensität des Simulatorspektrums liegt aber stärker bei kleineren Wellenlängen. Die
Lichtintensität an der Position der Probe wird mit Hilfe einer Silizium-Referenzzelle (Out-
door Referenzzelle des Fraunhofer Institutes für Solare Energiesysteme, Freiburg, kallibriert
für AM 1.5 Beleuchtung) gemessen. Strom-Spannungskennlinien im Dunkeln und unter Be-
leuchtung werden wiederum mit einer SMU236 der Firma Keithley aufgenommen. Es findet
dabei keine Korrektur der Messergebnisse bzgl. des spektralen Unterschiedes zwischen dem
Sonnensimulator und dem idealen AM 1.5 Spektrum statt. Die Messung der Abhängigkeit
des Kurzschlussstromes von der Lichtintensität wird durch Metall-Graufilter auf Reflexions-
basis realisiert.
4.6 Photoaktionsmessplatz
Zur Messung der (spektralen) externen Quanteneffizienz (EQE oder IPCE, incident photon
to current efficiency) der Solarzellen konnte in dieser Arbeit ein Messplatz an der Uni-
versität Oldenburg (Abteilung Energie- und Halbleiterforschung (EHF) des Instituts für
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Abbildung 4.8: Vergleich des AM 1.5 Spektrums (Quelle: Fraunhofer Institut für solare Energiesysteme,
Freiburg) mit dem Spektrum des Sonnensimulators SOL 1200 (Herstellerangabe Hoenle AG).
Physik, Universität Oldenburg) genutzt werden. Die Messungen wurden von Ingo Riedel
durchgeführt. Der Messaufbau beruht auf phasensensitiver Lock-in-Technik. Eine Xenonbo-
genlampe und eine Halogenlampe sind die Lichtquellen im spektralen Bereich von 300nm bis
720nm bzw. von 720nm bis 950nm. Das Licht wird mit einer Frequenz von 320Hz moduliert,
bevor es in den Monochromator gelangt. Die spektrale Photonenflussdichte der Lichtquelle
wird während der Messung mit Hilfe eines Siliziumdetektors überwacht. Die Korrektur bzgl.
der Position der Probe erfolgt über eine zweite Silizium-Photodiode. Die Messungen werden
unter Luftatmosphäre durchgeführt.
5 Transporteigenschaften dotierter organischer
Schichten
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Charakterisierung von ZnPc Einzelschich-
ten vorgestellt. Ausgangspunkt ist die Frage, warum die Leitfähigkeit polykristalliner ZnPc
Schichten überproportional mit der Dotierungskonzentration von F4-TCNQ ansteigt (siehe
Einführung). Um zu überprüfen, ob dieser Effekt strukturelle Gründe hat, wird das Dotie-
rungsverhalten von polykristallinen und amorphen ZnPc-Schichten verglichen. Bei polykri-
stallinen Schichten ist nicht klar, ob der Strom mehr durch die Kristallite oder mehr entlang
der Korngrenzen fließt. Außerdem ist es möglich, dass die Dotanden nicht gleichmäßig im
Material verteilt sind, sondern sich z.B. an den Kristallitoberflächen ansammeln. In amor-
phen Materialien sind solche Effekte weitgehend auszuschließen. Sie stellen daher ein einfa-
cheres Modellsystem dar. Der erste Teil dieses Kapitels dient im wesentlichen dem Nachweis
der polykristallinen bzw. amorphen Struktur der ZnPc Schichten. Im zweiten Teil werden
dann die elektrischen Eigenschaften der beiden Strukturen verglichen. Im dritten Teil wird
das in Kapitel 2 entwickelte Transportmodell angewendet. Es zeigt sich, dass die elektrischen
Eigenschaften sowohl von polykristallinen und amorphen ZnPc Schichten als auch die von
weiteren organischen Materialien mit diesem Modell quantitativ beschrieben werden können.
5.1 Strukturelle und spektroskopische Charakterisierung von ZnPc
Schichten
Zur Bestimmung der Struktur der ZnPc Schichten wird ein Transmissionselektronenmikros-
kop (TEM) des Institutes für Angewandte Physik und Didaktik der TU Dresden genutzt.
Bei dem Gerät handelt es sich um ein Philips CM200 LAB6 mit Philips CM 200 FEG. Bei
den Messungen soll die bekannte polykristalline Struktur der auf ein bei Raumtemperatur
gehaltenes Substrat aufgedampften Schichten bestätigt [114], sowie die erhoffte amorphe
Struktur der bei -150 ◦C Substrattemperatur hergestellten Schichten nachgewiesen werden.
Für die elektrischen Messungen ist es außerdem notwendig zu wissen, bis zu welcher
Temperatur die ungeordnete Phase erhalten bleibt, d.h. ab welcher Temperatur der
Rekristallisationsprozess merklich beginnt.
Sämtliche TEM Messungen wurden freundlicherweise von Paul Simon am Institut
für Angewandte Physik und Didaktik der TU Dresden, durchgeführt. Zur Messung wurden
300 mesh-Kupfernetzchen mit einem Kohle-Trägerfilm (S160-3) der Firma Plano W.
Plannet GmbH genutzt.
Zur weiteren Charakterisierung der Schichten werden ein Rasterkraftmikroskop (AFM) so-
wie Absorptionsmessungen und die IR-Spektroskopie genutzt, wobei die Messungen an Luft
erfolgen. Die Absorptionsmessungen dienen hauptsächlich als Unterscheidungskriterium
zwischen den Proben. So kann nach den elektrischen Messungen kontrolliert werden, ob die
46 5 Transporteigenschaften dotierter organischer Schichten
bei tiefen Subtrattemperaturen hergestellten Proben wirklich amorph sind. Mit Hilfe der
IR-Spektroskopie wird festgestellt, in welchem Zustand (neutral oder ionisiert) der Dotand
F4-TCNQ in der Schicht hauptsächlich vorliegt.
Alle Proben für die strukturelle und spektroskopische Untersuchung besitzen eine Schicht-
dicke von nominell 50 nm. Im Folgenden werden die auf Substrate bei Raumtemperatur
aufgedampften Schichten als RT Proben und die bei tiefen Substrattemperaturen (-150 ◦C)
aufgedampften Schichten als TT Proben bezeichnet.
5.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Bei der Auswertung der TEM Messungen stellt die geringe Intensität der Beugungsbilder ein
großes Problem dar. Die Beugungsringe der Originalbilder sind auf dem Computerausdruck
nur schwach zu erkennen und werden durch Grauschattierungen, die durch die Compu-
terverarbeitung entstanden sind, überdeckt. Abhilfe schafft die Differenzierung der Bilder
(Reliefdarstellung). Hier sind die gemessenen Strukturen wieder weitgehend zu erkennen.
Die Auswertung bezieht sich auf diese Bilder.
Die Substrattemperatur von -150 ◦C für die TT Proben bezieht sich bei den TEM Messun-
gen auf die Temperatur der Glassubstrate, auf denen die Kupfernetzchen beim Bedampfen
lagen. Da die Netzchen nur auf das Glas geklemmt werden konnten, ohne einen festen Tem-
peraturkontakt z.B. mittels Leitsilber zum Glassubstrat zu besitzen, dürfte die tatsächliche
Temperatur der Netzchen etwa 10-20 ◦C über den gemessenen -150 ◦C gelegen haben.
5.1.1.1 Polykristalline ZnPc Schichten
Als erstes wird eine undotierte ZnPc Schicht, die bei Raumtemperatur aufgedampft wur-
de, untersucht (Abb. 5.1). Das Hellfeldbild zeigt Domänen von ca. 20-30 nm Größe. Im
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Abbildung 5.1: Hellfeldbild, Beugungsbild und differenziertes Beugungsbild der undotierten RT Probe.
Die Zahlen geben den Abstand der zugehörigen Netzebenen in nm an.
Beugungsbild sind einzelne diskrete Beugungsreflexe zu erkennen, die die Anwesenheit von
Kristalliten beweisen. Da innerhalb des untersuchten Bereiches viele unterschiedlich orien-
tierte Kristallite liegen (der Blendendurchmesser ist im zweistelligen µm Bereich), verteilen
sich die Reflexe auf einem Ring. Aus dem Durchmesser der Ringe kann eindeutig auf die
α-Phase des ZnPc geschlossen werden (Tab. 5.2). Die Ringe sind relativ scharf abgebildet.
5.1 Strukturelle und spektroskopische Charakterisierung von ZnPc Schichten 47
     D e b e y -  S c h e r r e r - R i n g e  d e s
           u n d o t i e r t e n  a - Z n P c
        E n t s p r e c h e n d e
 N e t z e b e n e  d e s  a - Z n P c
    B e o b a c h t e t e
    N e t z e b e n e n
A b s t a n d  i n  A n g s t r ö m   R e l .  I n t e n s i t ä t          N e t z e b e n e       N e t z e b e n e
    1 2 , 9    ±   0 , 2 5     S e h r  s t a r k             ( 2 0 0 )            X
    1 2 , 1    ±   0 , 2        M i t t e l            ( 0 0 - 2 )
      8 , 8    ±   0 , 1 5     S c h w a c h            ( 2 0 - 2 )
      6 , 4    ±   0 , 2       M i t t e l             ( 4 0 0 )
      5 , 7    ±   0 , 1 5        S t a r k            ( 4 0 - 2 )            X
      5 , 5    ±   0 , 1       M i t t e l            ( 2 0 - 4 )
      3 , 7    ±   0 , 0 9     S c h w a c h            ( 1 1 - 1 )
      3 , 5 4  ±   0 , 0 9       M i t t e l            ( 1 1 - 2 )
      3 , 3 3  ±   0 , 0 7     S e h r  s t a r k            ( 3 1 - 2 )            X
      3 , 2 3  ±   0 , 0 6       S t a r k            ( 3 1 - 3 )
Abbildung 5.2: Abstände der Debey-Scherrer Ringe bzw. Punkte auf den Debey-Scherrer Ringen und
ihre relativen Intensitäten für das undotierte ZnPc sowie die zugeordneten Netzebenen des α-ZnPc: Die
gefundenen Abstände sind markiert; nach [114].
In der Schicht existiert eine räumliche Periodizität und es sind hauptsächlich die den Ring-
durchmessern entsprechenden Molekülabstände vorhanden.
Fasst man beide Bilder zusammen, so ergibt sich, dass die Ergebnisse von Birk Plönnigs
(IAPP, TU Dresden) reproduziert werden können [114], d.h. die bei Raumtemperatur her-
gestellten ZnPc Schichten besitzen polykristalline Struktur.
5.1.1.2 Amorphe ZnPc Schichten
Bei nominell -150 ◦C wurde sowohl eine undotierte als auch eine 1:140 dotierte ZnPc Schicht
hergestellt (Abb. 5.3).
Im Hellfeldbild der undotierten TT Probe sind wiederum Domänen von 20-30 nm Größe
erkennbar; allerdings sind nun auch größere Bereiche (bis 100 nm) vorhanden. Im hier
gezeigten Beugungsbild sind keine Punktreflexe zu sehen, jedoch waren an vereinzelten
Stellen der Probe Punktreflexe erkennbar. Durch den Elektronenbeschuss verschwinden
diese aber nach etwa zwei Sekunden und sind in der Aufnahme (Belichtungszeit 7 s) nicht
mehr vorhanden. Der kleinste Ring ist noch erkennbar, die größeren sind weitgehend
verschwunden. Die Ringdurchmesser entsprechen wiederum der α-Phase. Im Vergleich zur
RT Probe sind die Ringe intensitätsärmer und verschwommener, was auf ein Fehlen von
Fernordnung schließen lässt. Besonders innerhalb des kleinsten Ringes ist der Untergrund
gestiegen, d.h. größere Molekülabstände kommen nun häufiger vor.
Das Hellfeldbild der dotierten TT Probe zeigt die gleiche Struktur wie im undotierten
Fall. Zur Erhöhung des Kontrastes wurde bei der Aufnahme etwas defokussiert, es sind
daher nur bestimmte Domänen scharf abgebildet. Die Reflexe im Beugungsbild sind noch
schwächer als bei der undotierten Schicht, zeigen tendenziell aber die gleiche Veränderung
im Vergleich zu den entsprechenden Raumtemperaturproben.
Die TT Proben können also als großteils amorph bezeichnet werden, wobei die Nah-
ordnung der von α-ZnPc ähnelt. Es lässt sich vermuten, dass die im Hellfeldbild
erkennbaren Domänen nicht mehr aus Kristalliten bestehen, sondern eine quasiamorphe
Form aus wesentlich kleineren Nanokristalliten besitzen. Die Messungen der thermischen
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Abbildung 5.3: Hellfeldbild, Beugungsbild und differenziertes Beugungsbild der TT Proben; a) undotierte
Probe; b) 1:140 dotierte Probe.
Stabilität der amorphen Schichten liefert folgendes Ergebnis (für Details siehe [113]): Bis
50 ◦C behalten die amorphen Proben ihre Struktur bei. Sämtliche elektrischen Messungen
an den TT Proben werden daher bei diesen Heizbedingungen durchgeführt. Oberhalb von
50 ◦C beginnt merklich der Rekristallisationsvorgang, der bei 130 ◦C zu einem deutlichen
Anteil von Kristalliten (α-Phase) in der Schicht führt.
5.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Zur Messung wird ein NanoScope IIIa der Firma Digital Instruments genutzt. Die AFM-
Bilder der RT und TT Schichten zeigt Abb. 5.4. Das Bild der RT Probe zeigt Domä-
nen von 20-30 nm Größe. Die Rauhigkeit der Schicht liegt bei 1,8 nm (RMS-Angabe). Die
Domänen der TT Probe sind mit 20-40 nm etwas größer als bei der RT Probe. Aus den
Höhenlinien ergibt sich, dass die TT Probe mit RMS = 1,4 nm etwas glatter ist. Insgesamt
bestätigen sich damit die Hellfeldbilder des TEM, wobei die größeren Domänen aus den
Hellfeldbildern der TT Proben im AFM nicht zu sehen sind. Eine mögliche Ursache für
diesen Unterschied sind die verschiedenen Substrate: Während bei den AFM Messungen
Quarzsubstrate benutzt werden, bildet bei den TEM Messungen ein amorpher Kohlefilm
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Abbildung 5.4: AFM Bilder und Höhenlinien zweier 50 nm dicker, undotierter ZnPc Schichten (Bildaus-
schnitt: 500 nm×500 nm; Z-Range: 30 nm): a) RT Probe; b) TT Probe.
die Unterlage des Farbstoffes.
AFM-Aufnahmen von größeren Schichtdicken (200-400 nm) zeigen die gleiche Morphologie
wie bei den dünnen Schichten [111].
5.1.3 Absorptionsspektroskopie im VIS
Das verwendete Spektrometer ist vom Typ Shimadzu UV 3100. Als Substrat wird Quarz
verwendet. Abbildung 5.5 zeigt die Absorptionsspektren von undotiertem und 1:100 do-
tiertem ZnPc im Wellenlängenbereich von 400 nm bis 1000 nm. Lösungsmittelspektren von
ZnPc zeigen einen elektronischen Übergang bei 679 nm [114]. Diese molekulare elektronische
Anregung spaltet im Festkörper durch die Wechselwirkung der Moleküle in zwei Teile auf
(zum genaueren Verständnis der Aufspaltung vgl. z.B. [42]). Die Spektren der RT Proben
zeigen diese beiden Anregungen bei 625 nm bzw. 710 nm. Die optische Dichte der undo-
tierten Probe liegt dabei geringfügig über der dotierten, die Peaklagen sind aber identisch.
Damit stimmen sie mit bekannten Spektren von polykristallinem ZnPc überein [114].
Die TT Proben werden bei -150 ◦C Substrattemperatur hergestellt. Die Spektren der TT
Proben zeigen ebenfalls zwei Peaks, diese liegen mit 635 nm und 688 nm aber näher zusam-
men. Durch den ungeordneteren Aufbau der TT Proben ist die Wechselwirkung zwischen
den Molekülen geringer, was in einer geringeren Aufspaltung resultiert. Die undotierte Probe
besitzt hier eine deutlich größere optische Dichte. Versuche bei verschiedenen Substrattem-
peraturen zeigen, dass sich die Spektren der TT Proben unterhalb von -100 ◦C (bis -180 ◦C)
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Abbildung 5.5: Absorptionsspektren von undotiertem und 1:100 dotiertem ZnPc (Schichtdicke: 50 nm).
Die beiden Kurven mit der größeren optischen Dichte sind die TT Proben, die anderen beiden die RT
Proben.
nicht mehr ändern.
Das Verhältnis der Peakhöhen ist keine charakteristische Eigenschaft der RT bzw. TT Pro-
ben, sondern hängt von der Schichtdicke ab. Die Ursache kann ein dünnschichtoptischer
Effekt sein. So ergab die Ausmessung von dickeren Schichten (400-500 nm), dass bei den TT
Proben die Aufspaltung weiterhin geringer ist, in beiden Fällen nun aber der Peak bei der
kürzeren Wellenlänge größer ist.
Analog zu den TEM-Messungen wird auch bei den Absorptionsmessungen die Änderung der
TT Proben beim Erwärmen untersucht [113]: Bis 50 ◦C ändert sich der Absorptionsverlauf
kaum. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur sinkt der rechte Peak und verschiebt sich zu
größeren Wellenlängen. Nach einem Heizvorgang auf 130 ◦C ähnelt der Kurvenverlauf dem
der RT Probe, liegt aber insgesamt bei höheren optischen Dichten.
5.1.4 IR-Spektroskopie an dotiertem, amorphem ZnPc
Die IR-Spektroskopie ist eine gute Methode, um festzustellen, in welchem Ladungszustand
(neutral oder ionisiert) der Dotand F4-TCNQ in den ZnPc-Schichten hauptsächlich vorliegt.
Die Angabe des Ladungszustandes erfolgt über den Grad Z des Ladungstransfers:
Z =
ν0 − νx
ν0 − ν1
(5.1)
Hierbei ist ν0 die Wellenzahl einer Absorptionsbande im neutralen Zustand vom F4-TCNQ
Molekül, ν1 die Wellenzahl der gleichen Bande im geladenen Zustand und νx die gemessene
Wellenzahl der Bande im IR-Spektrum. Z=0 bedeutet, dass die Dotanden neutral sind und
Z=1, dass die Dotanden einfach negativ geladen sind. Z-Werte zwischen 0 und 1 zeigen einen
partiellen Ladungstransfer an. Der lineare Zusammenhang zwischen der Peakverschiebung
im IR-Spektrum und dem Grad des Ladungstransfers wurde dabei für F4-TCNQ nachgewie-
sen [115]. Zur Untersuchung wird die b1uν18 Bande des F4-TCNQ Moleküls genutzt [114].
Zur Interpretation der Messung muss man die Abhängigkeit der Lage dieser Bande des
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Abbildung 5.6: IR-Spektrum (a) und Absorptionsspektrum (b) der 1:40 dotierten TT Probe. Im Ab-
sorptionsspektrum wird der Knick bei 830 nm durch den Gitterwechsel im Gerät verursacht.
F4-TCNQ Moleküls vom Ladungszustand kennen. Sie liegt nach Untersuchungen von Me-
neghetti für Z = 0 bei 2228 cm−1 und für Z = 1 bei 2194 cm−1 [115].
Mit Hilfe der IR-Spektroskopie konnte Birk Plönnigs (IAPP, TU Dresden) nachweisen, dass
in den polykristallinen ZnPc Schichten der Grad Z des Ladungstransfers sich zu Z ≈ 1
ergibt, d.h. fast alle F4-TCNQ Moleküle liegen vollständig ionisiert vor [114]. Um zu klären,
ob sich dieses Verhalten bei den amorphen Schichten ändert, wird eine 1:40 dotierte, 50 nm
dicke TT Probe mit der IR-Spektroskopie untersucht. Als Substrat wird Kaliumbromid ver-
wendet. Abbildung 5.6a zeigt die Transmission der TT Probe im Wellenzahlbereich von
2260 cm−1 bis 2140 cm−1. Das Diagramm zeigt eine deutliche Bande bei 2195 cm−1. Somit
ergibt sich also auch für die TT Proben Z ≈ 1. Dies bedeutet, dass das Gleichgewicht des
ersten Schrittes des Dotierungsprozesses, die Ionisierung,
MIAMMMMM ⇀↽ MI
−
A M
+MMMM ⇀↽ MI−A MMMM
+M
vollständig auf der rechten Seite liegt. Über den zweiten Schritt, der Fortbewegung des Lochs
aus der Nähe des geladenen Dotanden, kann hierbei zunächst noch keine Aussage getroffen
werden.
Abbildung 5.6b zeigt die Absorption der Probe im Wellenlängenbereich von 400 nm bis
1000 nm. Aus dem Vergleich mit den Absorptionsspektren in Kapitel 5.1.3 folgt, dass die
TT Proben auch auf KBr großteils amorph vorliegen.
5.2 Elektrische Charakterisierung von ZnPc Schichten
Die elektrische Charakterisierung der Proben besteht aus der Messung der Leitfähigkeit,
Seebeckmessungen und Feldeffektmessungen. Es werden jeweils zwei Serien (RT und TT
Proben) ZnPc dotiert mit F4-TCNQ vermessen. Wie vorher bezeichnet RT die auf Substra-
te bei Raumtemperatur und TT die bei -150 ◦C aufgedampften Schichten. Eine Serie besteht
aus vier Proben mit den Dotierungskonzentrationen 1:500, 1:200, 1:100 und 1:50. Im Ge-
gensatz zu den strukturellen Untersuchungen, bei denen 50 nm dicke Schichten verwendet
52 5 Transporteigenschaften dotierter organischer Schichten
werden, werden alle elektrischen Messungen an 30 nm dicken Schichten durchgeführt, da für
die Feldeffektmessungen zur Verringerung des durch die Dotierung vorhandenen ohmschen
Stromanteiles dünne Schichten nötig sind. Bei einem Vergleich der elektrischen Eigenschaf-
ten von Proben mit grösseren Schichtdicken (bis 400 nm) zeigte sich kein Unterschied zu
den dünnen Proben [113,114]. Es erscheint daher sehr wahrscheinlich, dass einerseits 30 nm
dickes ZnPc bereits eine gute, geschlossene Schicht bildet und andererseits der Einfluss von
Oberflächenleitung vernachlässigt werden kann.
5.2.1 Leitfähigkeitsmessungen
Die Leitfähigkeiten der RT und TT Proben zeigt Abbildung 5.7 im Arrhenius-Plot, d.h. es
wird lg σ als Funktion von 1/T aufgetragen. In beiden Serien steigt die Leitfähigkeit durch
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Abbildung 5.7: Leitfähigkeit für F4 − TCNQ dotiertes ZnPc: a) RT Proben; b) TT Proben.
die Dotierung über mehrere Größenordnungen, wobei die Werte der TT Proben jeweils um
den Faktor 10 kleiner sind. Die Leitfähigkeiten zeigen ein thermisch aktiviertes Verhalten
im gemessenen Temperaturbereich. Die Aktivierungsenergie der RT Proben liegt mit 0,16
- 0,24 eV etwas unter der der TT Proben (0,21 - 0,29 eV). Wie Tabelle 5.1 (Seite 56) zeigt,
sinkt die Aktivierungsenergie bei beiden Serien mit steigender Dotierung. Abbildung 5.8
zeigt die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Dotierung. Als wesentliches Ergebnis ergibt
sich, dass sowohl für die RT als auch für die TT Proben ein stark überproportionaler Anstieg
der Leitfähigkeit mit der Dotierung beobachtet wird. Ein Fit der Kurven mit dem Ansatz
σ ∼ (cDot)δ ergibt für die RT Proben δ= 1,5 und für die TT Proben δ= 1,65. Der Wert der
Leitfähigkeit der 1:1580 dotierten RT Probe liegt deutlich unter dieser Fitkurve für die RT
Proben. Bei einer 1:3000 dotierten RT Probe konnte überhaupt kein Strom mehr gemes-
sen werden (σ < 10−9 S/cm). Bei geringen Dotierungskonzentrationen wird die Dotierung
also ganz oder teilweise kompensiert. Die Ursache hierfür können im Material vorhande-
ne Verunreinigungen sein. Falls die Verunreinigungen Haftstellen (Traps) bilden, so werden
die Ladungsträger, die durch die Dotierung entstanden sind, von diesen Haftstellen einge-
fangen. Erst wenn die Dotierungskonzentration deutlich über der Haftstellenkonzentration
liegt, spielen die dort lokalisierten Ladungsträger keine Rolle mehr und die Abhängigkeit
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Abbildung 5.8: Doppelt-logarithmische Auftragung der Leitfähigkeit als Funktion des Dotierungsverhält-
nisses für die RT und die TT Proben. Die durchgezogenen Linien zeigen Fitkurven nach der Beziehung
σ ∼ (cDot)δ. Die gestrichelten Linien zeigen proportionale Verläufe im Abstand einer Größenordnung. Die
Verhältnisse, die oberhalb der x-Achse stehen, geben explizit die Dotierungskonzentration an.
der Leitfähigkeit von der Dotierungsdichte folgt näherungsweise einem Potenzgesetz. Es lässt
sich damit abschätzen, dass ZnPc nach der Reinigung noch einen Anteil von ca. 0,03-0,1
Prozent an elektrisch aktiven Verunreinigungen enthält.
5.2.2 Seebeckmessungen
Die Substrattemperatur der TT Proben war bei den Seebeckmessungen -115 ◦C während
des Aufdampfens, da durch den speziellen Aufbau der Probenhalterung keine tieferen
Temperaturen erreicht werden konnten. Da sich die Absorptionsspektren der TT Proben,
die unterhalb von -100 ◦C hergestellt werden, nicht ändern, sind die Proben vergleichbar
mit den TEM Proben.
Abbildung 5.9 zeigt den Seebeck-Koeffizienten für die RT und TT Proben. Alle Werte sind
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Abbildung 5.9: Seebeck-Koeffizient für mit F4-TCNQ dotiertes ZnPc: a) RT Proben; b) TT Proben.
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positiv. Die Leitung geschieht also durch Löcher, die sich in den Valenzzuständen der ZnPc
Moleküle bewegen, und nicht durch Hopping von Elektronen zwischen den Akzeptoren.
Der Seebeck-Koeffizient der RT Proben ist im Bereich +70 ◦C bis -60 ◦C temperatur-
unabhängig und sinkt mit steigender Dotierung. Bei der am geringsten dotierten Probe
(1:500) ergibt sich bei tiefen Temperaturen kein sinnvolles Ergebnis mehr. Durch die gerin-
gere Leitfähigkeit ist die Thermospannung während der Messung nicht mehr ausreichend
konstant messbar. Warum tendenziell ein zu großer Seebeck-Koeffizient gemessen wird,
kann noch nicht erklärt werden. Durch die neue Geometrie (siehe Kapitel 4.3) kann die
Messgrenze für gering leitfähige, dünne (30 nm) Proben von 1×10−3 S/cm auf 2×10−5 S/cm
gesenkt werden.
Bei den TT Proben zeigt sich verstärkt der Einfluss der geringeren Leitfähigkeit. Bei den
Proben 1:50 und 1:100 ist der Seebeck-Koeffizient im Bereich +50 ◦C bis -40 ◦C ebenfalls
temperaturunabhängig. Bei den Proben 1:200 und 1:500 lässt sich kein Temperaturverhal-
ten mehr ableiten. Die Schwankungen dürften allerdings auf die Messung zurückzuführen
sein, so dass auch hier ein temperaturunabhängiges Verhalten wahrscheinlich erscheint.
Im Vergleich sind die Werte der TT Proben um 0,2-0,3 mV/K (bei der 1:500 sogar
0,5 mV/K) größer als die der RT Proben.
Für beide Serien wird der Wert des Seebeck-Koeffizienten mit steigender Dotierung
kleiner, d.h. der Abstand zwischen dem Transportniveau und dem Ferminiveau sinkt mit
steigender Dotierung. Im klassischen Halbleiterbild würde man dieses wie folgt erklären:
Das Transportniveau - die Bandkante - ist (fast) konstant; das Ferminiveau verschiebt sich
mit steigender Dotierung nach unten zum Transportniveau hin.
Eine wesentliche Schlussfolgerung aus den Seebeckmessungen ist, dass aus dem temperatu-
runabhängigen Seebeck-Koeffzienten nach
p = NV exp
(
−EF − EH
kT
)
= NV exp
(
− e
k
S
)
(5.2)
auch eine temperaturunabhängige Löcherkonzentration p folgt [116]. Allerdings muss bei
dieser Schlussfolgerung hinzugefügt werden, dass der Beziehung (5.2) nicht nur die Annahme
einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung zugrundeliegt, sondern auch nur ein Transportniveau
mit der effektiven Zustandsdichte NV benutzt wird. Wie im nächsten Kapitel gezeigt wird,
muss aber für eine adäquate Beschreibung der organischen Schichten eine energetische
Verteilung der Transportzustände berücksichtigt werden.
Abbildung 5.10 und Tabelle 5.1 geben einen Überblick über die Auswertung der
Leitfähigkeits- und Seebeckmessungen. Die Löcherkonzentration folgt hierbei aus Formel
(5.2) und eine Beweglichkeit kann dann über σ = epµ berechnet werden mit der Annahme,
dass die effektive Zustandsdichte NV gleich der Moleküldichte m = 1.7×1021cm−3 der ZnPc
Moleküle ist [113]. Erstaunlicherweise unterscheiden sich die erhaltenen Beweglichkeiten der
polykristallinen und amorphen Schichten im Prinzip nicht. Allerdings ist die Auswertung
über nur ein Transportniveau als äußerst fragwürdig anzusehen. Wie bereits vorher
erwähnt, ergibt sich für grössere Schichtdicken ein völlig identisches Bild.
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Abbildung 5.10: Überblick über die Leitfähigkeit, Löcherdichte und Beweglichkeit, wie sie aus den
Leitfähigkeits- und Seebeckmessungen unter Verwendung von Gleichung (5.2) erhalten werden: Die wei-
ßen Vierecke stellen dickere Schichten dar, wobei die Ursache der Schwankungen bei der dicken RT Probe
Temperaturschwankungen während der Seebeckmessung sind. a) RT Proben; die dicke Schicht ist 280 nm
dick und 1:100 dotiert. b) TT Proben; die dicke Schicht ist 400 nm dick und 1:85 dotiert.
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Tabelle 5.1: Aktivierungsenergien der Leitfähigkeit Eσ und der Beweglichkeit Eµ: a) RT Proben; b) TT
Proben.
a)
Dotierung 1:500 1:200 1:100 1:50 280 nm 1:100
Eσ 0,24 0,2 0,18 0,16 0,17
Eµ 0,16-0,2
b)
Dotierung 1:500 1:200 1:100 1:50 400 nm 1:85
Eσ 0,29 0,26 0,23 0,21 0,23
Eµ 0,22
5.2.3 Feldeffektmessungen
Abbildung 5.11a zeigt die Ausgangskennlinie eines Feldeffekttransistors mit einer 1:140
dotierten RT Probe. Die Isolierschicht ist hier SiO2 und hat bei einer Schichtdicke von
50 nm eine Kapazität von 60 nF/cm2. Die Ausgangskennlinien befinden sich im linearen Be-
reich, allerdings kann der Wert des Drainstromes nur um ca. 20% mit der Gatespannung
verändert werden. Die Leckströme sind kleiner als 100 pA und haben damit keinen Einfluss
auf den Drainstrom. Aus der Geradensteigung der Transferkennlinie (Abb. 5.11b) im Anrei-
cherungsbereich (d.h. für negative Gatespannungen) kann nun die Feldeffektbeweglichkeit
bestimmt werden. Abbildung 5.12 zeigt die Leitfähigkeiten und Feldeffektbeweglichkeiten
in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Feldeffektbeweglichkeiten der 1:75 und 1:144
dotierten Proben auf SiO2 betragen bei Raumtemperatur 5×10−4 cm2/Vs. Dies bestätigt
Literaturangaben für die Beweglichkeit in verschiedenen Phthalocyaninen im Bereich von
10−4 - 10−3 cm2/Vs [117]. Zusätzlich zu den dotierten Proben wird eine undotierte Probe
hergestellt. Hierbei ist der gemessene Drainstrom kleiner als die Leckströme, so dass nur eine
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Abbildung 5.11: Kennlinien des Feldeffekttransistors einer 1:140 dotierten Probe auf SiO2: a) Ausgangs-
kennlinien bei den Gatespannungen -10V, 0V und +10V; b) Transferkennlinien.
5.2 Elektrische Charakterisierung von ZnPc Schichten 57
3 4 5 6
1 E - 6
1 E - 5
1 E - 4
1 E - 3
0 , 0 1
 
 
1 : 2 4
1 : 3 0 0
1 : 1 4 4
1 : 7 5
co
nd
uc
tiv
ity
  (
S
/c
m
)
t e m p e r a t u r e  ( 1 0 0 0 / K )
4 0 0 3 5 0 3 0 0 2 5 0 2 0 0 1 5 0
3 4 5 6
1 E - 6
1 E - 5
1 E - 4
1 E - 3
 
 
1 : 7 5
1 : 2 4
1 : 3 0 0
1 : 1 4 4e
ffe
ct
iv
e
 m
o
b
ili
ty
  
(c
m
2 /V
s)
t e m p e r a t u r e  ( 1 0 0 0 / K )
4 0 0 3 5 0 3 0 0 2 5 0 2 0 0 1 5 0
a ) b )
T  ( K ) T  ( K )
Abbildung 5.12: Abhängigkeit der Leitfähigkeit und effektiven Beweglichkeit von der Temperatur der
RT Proben auf SiO2: a) Leitfähigkeit b) effektive Beweglichkeit.
obere Abschätzung für die effektive Beweglichkeit möglich ist. Als oberer Grenzwert ergibt
sich 4×10−6 cm2/Vs, d.h. die effektive Beweglichkeit ist um mindestens zwei Größenordnun-
gen kleiner als bei den dotierten Proben. Leider kann an den TT Proben kein Feldeffekt
gemessen werden, d.h. der Drainstrom lässt sich nicht durch die Gatespannung ändern.
Bemerkenswert ist, dass die Aktivierungsenergien der Leitfähigkeit und der effektiven Be-
weglichkeit perfekt identisch sind. Sie betragen 0,19 eV für die 1:75 und 1:144 dotierten
Schichten. Im einfachen Bild nur eines Transportniveaus und eines Trapniveaus folgt dar-
aus, dass die gesamte Löcherkonzentration p + pt wegen
σ
µFE
=
e p µ
µ p
p+pt
= e (p + pt) (5.3)
temperaturunabhängig ist. Hierbei ist p die Löcherkonzentration am Transportniveau und
pt die Konzentration der getrappten Löcher. Dies bestätigt die Aussage über die tempe-
raturunabhängige Löcherkonzentration aus den Seebeckmessungen. Abbildung 5.13 zeigt
die Abhängigkeit der Feldeffektbeweglichkeiten von der Dotierung. Zum Vergleich zu den
Proben mit SiO2 als Isolierschicht sind auch die Ergebnisse der selbst hergestellten Transi-
storen mit BCB als Isoliermaterial (siehe Kapitel 4 Materialien und Experimente) gezeigt.
Die Werte für die Beweglichkeiten liegen im gleichen Bereich mit einer Abweichung von ca.
50%. Dies kann mit dem Wachstumsverhalten von ZnPc auf den verschiedenen Substraten
in Zusammenhang gebracht werden. Bei beiden Probenserien steigt die effektive Beweglich-
keit mit der Dotierung an. Wiederum im einfachen Bild eines Transportniveaus und eines
Trapniveaus lässt sich dies wie folgt erklären: Die Feldeffektbeweglichkeit ist die Beweglich-
keit der zusätzlich durch die Gatespannung induzierten Ladungsträger. Diese Ladungsträger
verteilen sich einerseits im Tranportniveau und andererseits in den Traps. Mit steigender
Dotierungskonzentration werden die Traps teilweise aufgefüllt. Infolgedessen werden weitere
Ladungsträger mit geringerer Wahrscheinlichkeit getrappt. Die Feldeffektbeweglichkeit als
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Abbildung 5.13: Abhängigkeit der Feldeffektbeweglichkeit der Proben auf BCB und SiO2 von der Dotie-
rung. Zum Vergleich sind zusätzlich die aus dem Vergleich von Seebeck-Koeffizient und ohmscher Leitfähig-
keit bestimmten Beweglichkeiten eingetragen.
effektive Beweglichkeit
µFE =
p
p + pt
µ (5.4)
steigt demnach an, da das Verhältnis der freien Ladungsträger p zu den getrappten pt steigt.
Hierbei bezeichnet µ die Beweglichkeit im Transportniveau.
In Abbildung 5.13 sind neben den Feldeffektbeweglichkeiten die erhaltenen Beweglichkei-
ten aus der Kombination der Seebeckmessungen mit den Leitfähigkeitsmessungen einge-
tragen. Diese Beweglichkeiten werden im folgenden als Seebeck-Beweglichkeiten µSee be-
zeichnet. Die Seebeck-Beweglichkeiten haben einen Wert von 3-7×10−3 cm2/Vs. Sie sind
damit um einen Faktor 4-6 größer als die effektiven Beweglichkeiten aus den Feldeffekt-
messungen bei hohen Dotierungskonzentrationen und sind im Rahmen der Messgenauig-
keit unabhängig von der Dotierung. Dies entspricht der theoretischen Erwartung: Da die
Seebeck-Beweglichkeiten die Beweglichkeiten in den Leitungszuständen darstellen, sind sie
größer als die effektiven Beweglichkeiten. Außerdem werden sie durch die Traps nicht be-
einflusst, d.h. sie sind unabhängig vom Füllungsgrad der Traps und damit unabhängig von
der Dotierung. Die Tatsache, dass für die dotierten Proben die Seebeck-Beweglichkeiten in
der Größenordnung der effektiven Beweglichkeiten liegen, bestätigt die Auswertungsmetho-
de des Seebeck-Koeffizienten und zeigt, dass die Annahme für die effektive Zustandsdichte
(effektive Zustandsdichte ≈ Moleküldichte ZnPc) realistisch ist.
5.2.4 Grenzen des einfachen Modells
Insgesamt erhalten wir bei der Charakterisierung qualitativ das gleiche Verhalten für die
RT und die TT Proben: Beide zeigen den nahezu identischen überproportionalen Anstieg
der Leitfähigkeit mit der Dotierung. Aus der FTIR-Spektroskopie folgt außerdem, dass
in beiden Strukuren die Dotanden nahezu vollständig ionisiert vorliegen, d.h. in beiden
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Fällen können flache Akzeptorzustände angenommen werden. Es ist daher sehr unwahr-
scheinlich, dass der überproportionale Anstieg der Leitfähigkeit durch strukturelle Effekte
wie hochleitfähige Pfade oder eine Ansammlung von F4-TCNQ Molekülen an Korngrenzen
verursacht wird. Solche Effekte sind in einer amorphen Phase nicht zu erwarten. Falls
diese Effekte eine Rolle spielen, sollten sie daher in den RT Proben wesentlich stärker
hervortreten als in den TT Proben, die großteils amorph sind.
Es muss also eine mikroskopische Ursache für den überproportionalen Anstieg geben.
Im Rahmen des Modells mit nur einem relevanten Transportniveau stößt man nun auf
folgendes Problem: Die freie Löcherdichte scheint temperaturunabängig zu sein, da der
Seebeck-Koeffizient temperaturunabhängig ist. Um dieses zu beschreiben, ist die Annahme
von flachen Akzeptorzuständen notwendig, d.h. alle Akzeptoren sind ionisiert. Zusätzlich
muss angenommen werden, dass keine Traps vorhanden sind. Ansonsten steigt die Löcher-
dichte mit der Temperatur an. Allerdings sollte in dieser Situation die Löcherdichte und die
Leitfähigkeit höchstens linear mit der Dotierungskonzentration ansteigen. Aufgrund der
mit der Dotierung zunehmenden Unordnung ist eher noch mit einem sublinearen Verhalten
zu rechnen. Dies ist in klarem Widerspruch zu den Messungen!
5.3 Beschreibung mit Hilfe des Perkolationsmodells
Mit dem Standardmodell kann entweder der überproportionale Anstieg der Leitfähigkeit
mit der Dotierung erklärt werden (über eine teilweise Trapfüllung) oder die temperatur-
unabhängige Löcherdichte (über flache Akzeptoren und keine Traps), aber nicht beides zu-
sammen. Für eine vollständige Beschreibung der Messungen müssen wir daher die Annahme
nur eines relevanten Transportniveaus fallen lassen. In ungeordneten organischen Schichten
ist die Polarisationsenergie an verschiedenen Plätzen unterschiedlich. Daher ist es realisti-
scher, eine energetische Verteilung der Zustände anzunehmen. In amorphen Materialien ist
dies typischerweise eine Gaussverteilung. Der Ladungstransport wird durch Hoppingprozes-
se, z.B. thermisch aktiviertes Tunneln zwischen lokalisierten Zuständen, in den Ausläufern
der Gaussverteilung und nicht durch eine Aktivierung der Ladungsträger zu einem festen
Transportniveau bestimmt (Abb. 5.14). In diesem Modell ist der überproportionale Anstieg
der Leitfähigkeit sehr einfach zu verstehen: Mit größeren Dotierungskonzentrationen sind
mehr Zustände in der Verteilung mit Ladungsträgern besetzt und der Transport findet zu-
nehmend in der Nähe des Zentrums der Gaussverteilung statt. Hier ist die Zustandsdichte
und damit auch die Hoppingrate für die Ladungsträger grösser.
Im folgenden wird nun das in Kapitel 2.2.3 erarbeitete Perkolationsmodell auf die dotier-
ten Schichten angewendet. Das Modell sagt für den Fall flacher Akzeptorzustände einen
überproportionalen Anstieg der Leitfähigkeit σ mit der Dotierungskonzentration ND voraus
(Formel (2.17) aus Kapitel 2.2.3.2):
σ ∼ (ND)T0/T (T < T0) . (5.5)
Für den Fall tiefer Akzeptorzustände ergibt sich dagegen in diesem Modell ein sublineares
Verhalten (Formel (2.20)):
σ ∼ (ND)T0/ T0+T . (5.6)
Im Rahmen dieses Perkolationsmodells kann daher nur die Annahme flacher Akzeptor-
zustände eine adäquate Beschreibung der Messergebnisse liefern. Dies steht im Einklang mit
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Abbildung 5.14: Hoppingtransport innerhalb einer Gaussverteilung von lokalisierten Zuständen.
den Ergebnissen der FTIR-Messungen, die zeigen, dass die F4-TCNQ Moleküle vollständig
ionisiert in den Schichten vorliegen. Die Beschreibung der Leitfähigkeit erfolgt daher mit
der Beziehung (2.15) aus Kapitel 2.2.3.2, der die Annahme flacher Akzeptorzustände
zugrundeliegt:
σ(ND, T ) = σ0
(
πND(T0/T )
3
(2α)3BC Γ(1− T0/T ) Γ(1 + T0/T )
)T0/T
. (5.7)
Wie in Kapitel 2.2.3.2 beschrieben, wird für die Konstante BC der Wert 2,8 genutzt.
Die Dichte der Löcher p ist bei flachen Akzeptorzuständen identisch mit der Dotie-
rungskonzentration ND. Freie Parameter sind der konstante Vorfaktor σ0, die Breite der
exponentiellen Zustandsverteilung T0 und der Überlapp-Parameter α. Die Formel (5.7)
erlaubt nun die gemessenen Leitfähigkeiten als Funktion der Temperatur T mit Hilfe der
drei freien Parameter anzupassen. Mit einem Parametersatz werden dabei direkt alle vier
Kurven für die verschiedenen Dotierungskonzentrationen angepasst (Abbildung 5.15a).
Die Übereinstimmung zwischen Messung und Theorie ist sehr gut. Besonders zu betonen ist,
dass die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit nicht exakt einem thermisch aktivierten
Verhalten folgt, sondern die Aktivierungsenergie mit sinkender Temperatur kleiner wird.
Dieses Verhalten wird sehr schön durch die Fitkurven wiedergegeben. Alle vier Kurven
werden mit denselben Werten der Fitparameter σ0, α und T0 erhalten. Der Unterschied
zwischen den einzelnen Kurven ergibt sich lediglich durch die verschiedenen Ladungs-
trägerkonzentrationen, die durch die verwendeten Dotierungskonzentrationen vorgegeben
sind. Die benutzten Fitparameter sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Die Fehler geben an, in
welchen Bereichen noch gute Fitkurven erhalten werden. Tabelle 5.2 zeigt darüberhinaus
die Werte der Fitparameter für die TT Proben und für zwei andere organische Materialien,
nämlich VOPc (Vanadylphthalocyanin) und TDATA (4,4’,4”-tris(N,N-Diphenylamino)-
Triphenylamin), alle mit F4-TCNQ dotiert. VOPc bildet ebenfalls polykristalline Schichten.
TDATA findet Anwendung in organischen Leuchtdioden [81] und bildet bei thermischer
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Abbildung 5.15: a) Leitfähigkeit der RT Proben als Funktion der Temperatur: Die Anpassungen erge-
ben sich aus der Formel (5.7) mit den Parametern σ0= 12 × 105 S/m, T0= 485 K und α= 0.37 Å−1. (b)
Leitfähigkeit und Feldeffektbeweglichkeit der RT Proben (Dotierungskonzentration 0.7%) als Funktion der
Temperatur: Die Anpassungen ergeben sich aus den Formeln (5.7) und (2.29) mit den Parametern σ0= 8 ×
105 S/m, T0= 500 K und α= 0.4 Å−1.
  m a t e r i a l  s  ( S / c m )   E a c t  ( e V ) s o ( 1 0
5 S / m )   T o   ( K )    a  ( Å
- 1 )
Z n P c  ( R T )  5 . 8  *  1 0 - 3     0 . 1 8    1 2   3   4 8 5   1 5  0 . 3 7   0 . 0 1
Z n P c  ( T T )     4  *  1 0 - 4     0 . 2 3    1 1   6   4 5 5   1 5 0 . 6 4   0 . 0 2
   V O P c  2 . 3  *  1 0 - 5     0 . 3 2      6   1   4 8 5   1 5 1 . 0 0   0 . 0 4
  T D A T A  5 . 9  *  1 0 - 7     0 . 3 4      3   1   5 1 5   1 5 1 . 3 9   0 . 0 3
Tabelle 5.2: Leitfähigkeit bei 40 ◦C, Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit (Dotierungsdichte 1% für beide)
und die Fitparameter σ0, T0 und α für polykristallines ZnPc, amorphes ZnPc (beide 30 nm dick), VOPc
(polykristallin, 500 nm) und TDATA (amorph, 500 nm).
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Verdampfung amorphe Strukturen [118]. Für alle Materialien wurde mittels der FTIR
Spektroskopie ein vollständiger Grad des Ladungstransfers bestimmt und alle Materialien
zeigen einen überproportionalen Anstieg der Leitfähigkeit mit der Dotierungskonzentration.
Im Rahmen des Perkolationsmodells werden daher auch für amorphes ZnPc, VOPc und
TDATA flache Akzeptorzustände angenommen.
Wie Tabelle 5.2 zeigt, geht bei den verschiedenen Materialien eine geringere Leitfähigkeit
mit einer grösseren Aktivierungsenergie einher. Die Werte für den konstanten Vorfaktor
σ0 sinken parallel zu den gemessenen Leitfähigkeiten. Allerdings beträgt der Unterschied
in den Werten von σ0 nur ca. einen Faktor vier, während sich die Leitfähigkeiten um vier
Grössenordnungen unterscheiden. Der Vorfaktor macht also nicht den Unterschied zwischen
den Materialien aus. Der zweite Fitparameter, T0, zeigt kein einheitliches Verhalten und
die Werte unterscheiden sich maximal um 10%, was noch fast innerhalb der Fehlerbereiche
liegt. Die Form der Zustandsverteilung kann daher bei allen Materialien als ungefähr gleich
angesehen werden. Dies ist ein interessantes Resultat, da man durchaus erwarten konnte,
dass sich verschiedene Materialien und auch verschiedene Strukturen (polykristallin und
amorph) in der Form der Zustandsverteilung stärker voneinander abheben.
Übrig bleibt noch der Überlapp-Parameter α. Die Werte dieses Parameters zeigen einen
klaren Zusammenhang mit den Werten der Leitfähigkeit. Die Unterschiede in den Werten
von α sind auch deutlich größer im Vergleich zu den Fehlerbereichen. Man kann damit
sagen, dass α den wesentlichen Unterschied zwischen den Materialien ausmacht. Dies ist in
Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Vissenberg und Matters für Pentacen und
PTV (Polythienylen) [23]. Alle Werte der Fitparameter liegen in einem Bereich, wie man ihn
für organische Systeme üblicherweise annimmt [14, 23, 119, 120]. Der Wert von α steigt von
0,37 Å−1 für das polykristalline ZnPc bis zu 1,39 Å−1 für TDATA. Die Aktivierungsenergie
der Leitfähigkeit steigt in der gleichen Reihenfolge. Da der Wert von α−1 kleiner als 3 Å ist,
d.h. kleiner als der Durchmesser eines Moleküls, kann man α−1 nicht einfach als Bohrradius
interpretieren, sondern als Überlapp-Parameter oder Lokalisierungs-Parameter, der den
Tunnelprozess bestimmt.
Bemerkenswert ist, dass die Leitfähigkeitsdaten eines Materials bei verschiedenen Dotie-
rungskonzentrationen mit einem Satz von Parametern beschrieben werden können. Dies
ist ein starker Hinweis darauf, dass die molekulare Dotierung nicht zu einer Änderung
in der Schichtstruktur und/oder der Energieverteilung der Zustände führt. Am Institut
für Angewandte Photophysik ist der Einfluss der Dotierung auf die Morphologie für das
System ZnPc dotiert mit F4-TCNQ mittels Elektronenbeugung untersucht worden: Für
Dotierungskonzentrationen bis hinauf zu 5% konnte kein Hinweis auf eine neue kristallo-
graphische Phase gefunden werden [114].
Von den untersuchten Materialien kann ZnPc am besten dotiert werden, d.h. die höchsten
Leitfähigkeiten werden für ZnPc erreicht. Dies kann nun im Rahmen dieses Modells wie
folgt erklärt werden: Der größere Wert von α−1 gehört zu einem größeren Überlap der
Wellenfunktionen. Daher ist der Tunnelprozess einfacher und die Leitfähigkeit höher. In
den amorphen ZnPc Proben sind die Moleküle weniger geordnet, was zu einem geringeren
Überlapp der Wellenfunktionen im Vergleich zu den polykristallinen Strukturen führt.
In den verschiedenen Materialien verhält sich die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit
umgekehrt zu der Änderung von α−1. Der Grund ist, dass für einen geringeren Wert von
α−1 der Tunnelprozess über eine größere Distanz sehr unwahrscheinlich wird. Bei diesen
stark lokalisierten Zuständen kann der Ladungstransfer nur in einem energetischem Bereich
stattfinden, in dem die Zustandsdichte hoch ist, d.h. weit weg vom Ferminiveau (Abb.
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Abbildung 5.16: Schematische Darstellung der Zustandsdichte g(E) und der Lage des Ferminiveaus EF
und eines Transportniveaus Eσ für einen p-Halbleiter. Das Transportniveau lässt sich als den Energiebe-
reich verstehen, an dem die meisten Transportprozesse stattfinden: a) Bei einer starken Lokalisierung der
Zustände (1/α klein) kann der Transport nur im Gebiet hoher Zustandsdichte stattfinden. b) Mit steigender
Dotierungskonzentration verschieben sich EF und Eσ mehr ins Zentrum der Verteilung.
5.16a). Infolgedessen ist die Aktivierungsenergie des Hoppingprozesses groß. An dieser
Stelle ist eine Bemerkung zu dem in Abb. 5.16 eingezeichneten Transportniveau nötig: In
einer Verteilung von lokalisierten Zuständen gibt es strenggenommen so etwas wie eine
Leitfähigkeit und Beweglichkeit an einem Energieniveau (σ(E) bzw. µ(E) ) nicht mehr,
sondern jeder Transportschritt ist ein Zusammenspiel von Prozessen in verschiedenen
Energiebereichen. Die Wahl der Berechnungsmethode, z.B. die Wahl von Integrationen und
Mittelungen, definiert erst die Begriffe σ(E) bzw. µ(E). Das Transportniveau, wie auch
immer es im konkreten Fall definiert wird, kann daher nur eine Orientierungshilfe für den
Ort des Hauptbeitrags des Transportes sein.
Für jedes Material sinkt die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit mit steigender Dotie-
rungskonzentration (Abb. 5.16b). Dies ist nach dem Hoppingterm (2.10) für den Widerstand
Zm′m aus Kapitel 2.2.3
Z−1m′m = Z
−1
0 exp (−2α| ~Rm − ~Rm′|) exp
(
−|Em − EF |+ |Em
′ − EF |+ |Em′ − Em|
2kT
)
(5.8)
zu erwarten, da die Dotierung das Ferminiveau näher in den energetischen Bereich mit ho-
her Zustandsdichte verschiebt und damit der Abstand von EF zu Em bzw. Em′ sinkt. Eine
genauere Darstellung der Verschiebung des Ferminiveaus und des Transportniveaus mit stei-
gender Dotierungskonzentration findet sich im nächsten Abschnitt.
Abbildung 5.15b zeigt die Leitfähigkeit und die Feldeffektbeweglichkeit einer dotierten RT
Probe zusammen mit den theoretischen Fitkurven. Die Beweglichkeitskurve wird anhand der
Beziehung (2.29) aus Kapitel 2.4.1 ebenfalls mit den Parametern σ0, T0 und α angepasst. Die
Werte der Fitparameter für beide Kurven sind σ0= 8 × 105 S/m , T0= 500 K und α= 0,4 Å−1.
Die Werte gleichen nahezu den in Tabelle 5.2 aufgeführten und allein aus den Leitfähigkeiten
erhaltenen Werten. Im Rahmen dieses Perkolationsmodells kann daher die Leitfähigkeit und
die Feldeffektbeweglichkeit quantitativ in einer selbstkonsistenten Art beschrieben werden.
Leider kann innerhalb dieses Modells keine Beschreibung des Seebeck-Koeffizienten erhalten
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werden. Das Problem ist, dass das Perkolationsmodell nur den kritischen Hoppingschritt be-
trachtet, der die Leitfähigkeit der Probe bestimmt; die leichteren Hoppingschritte, die einen
Großteil des Weges der Ladungsträger durch die Probe ausmachen, sind aber entscheidend
für den Seebeck-Effekt und werden von der Theorie nicht erfasst [3].
Auch für andere dotierte organische Systeme ist ein überproportionaler Anstieg der
Leitfähigkeit mit der Dotierungskonzentration gefunden worden: Shen et al. untersuchten
das Material TMTPD (N,N,N’,N’-tetra-p-tolyl-4-4’-biphenyldiamine) [121]. Die Dotierung
wurde dadurch erreicht, dass ein Teil der TMTPD Moleküle durch ihr Salz TMTPD+: SbF−6
ersetzt wurde. Bei einer Dotierungskonzentration von einem Prozent erfolgt ein Übergang
vom linearen Verhalten der Leitfähigkeit zu einem überproportionalen Anstieg. Shen et
al. beschreiben die Ergebnisse mit einer Verbreiterung der Gaussverteilung der Transport-
zustände aufgrund der erhöhten Unordnung, die durch die Dotanden hervorgerufen wird.
Das obige Perkolationsmodell ist ebenfalls erfolgreich auf n-dotierte Systeme angewendet
worden. Eine effiziente n-Dotierung organischer Materialien wurde in der Arbeitsgruppe
von Ansgar Werner (IAPP, TU Dresden) entwickelt [75]: Bei der n-Dotierung wird ein neu-
artiges Konzept basierend auf kationischen Farbstoffen genutzt. In diesem Konzept wird der
eigentliche Dotand erst in situ aus einer stabilen Vorläuferverbindung gebildet. Als Modell-
system für diese neuartigen Dotanden wurde dabei Pyronin B Chlorid näher untersucht.
Bei der Sublimation des Salzes Pyronin B Chlorid wird zunächst das neutrale Leukopyronin
B gebildet, das sich dann in einem weiteren Schritt in der Schicht in das Pyronin B (d.h.
das Donor-) Kation umwandelt. Man geht davon aus, dass im Falle des eng verwandten
Rhodamin B Chlorid ein ähnlicher Prozess stattfindet. Ansgar Werner hat die Leitfähigkeit
und Feldeffektbeweglichkeit von NTCDA (1,4,5,8-Naphthalen-Tetracarboxylic-Dianhydrid)
n-dotiert mit Pyronin B bestimmt [75]. Spektroskopische Untersuchungen geben gute Hin-
weise darauf, dass in diesem System tiefe Donatorzustände vorliegen. Gleichzeitig steigt die
Leitfähigkeit unterproportional mit der Dotierungskonzentration nach σ ∼ N0,86D an. Dies
entspricht der Vorhersage des Modells für tiefe Dotierungszustände.
5.3.1 Beschreibung der Ergebnisse mit Hilfe eines klassischen Modells von Roland
Schmechel
Die obigen Ergebnisse wurden im Herbst 2001 veröffentlicht [113]. Als Reaktion hierauf gibt
es inzwischen zwei Veröffentlichungen von Roland Schmechel, TU Darmstadt, in denen er
versucht, diese Ergebnisse durch ein klassisches Halbleitermodell zu beschreiben [122, 123].
Das Modell basiert ebenfalls auf dem Miller-Abraham-Netzwerk mit einem Hoppingtrans-
port in einer gaussverteilten Zustandsdichte. Da es sich nicht um ein Perkolationsmodell
handelt, werden hier dreidimensionale Effekte nicht berücksichtigt. Die Ergebnisse der Be-
schreibung decken sich dennoch nahezu identisch mit der obigen Darstellung einschließlich
der gleichen Werte für die Fitparameter. Der Vorteil der Beschreibung von Schmechels
Modell liegt darin, dass die Parameter der Gaussverteilung und besonders die Position
des Ferminiveaus und eines Transportniveaus quantitativ bestimmt werden können. Das
Transportniveau lässt sich hier als der Energiebereich verstehen, an dem die meisten Trans-
portprozesse stattfinden. Durch das Modell ist eine sehr schöne, anschauliche Darstellung
dessen möglich, was mit steigender Dotierung im organischen Halbleitersystem geschieht.
Abbildung 5.17 zeigt die Zustandsdichte und die Leitfähigkeitskurve für Dotierungskonzen-
trationen von 1:500 (a) und 1:100 (b). Die Breite der Gaussverteilung ist unabhängig von
der Dotierungskonzentration. Mit steigender Dotierung bleibt das Transportniveau nahe-
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Abbildung 5.17: Lage des Ferminiveaus EF und des Transportniveaus ET für 1:500 (a) und 1:100 (b)
dotiertes polykristallines ZnPc. Die Zahlen in den rechten Diagrammen geben die Aktivierungsenergie der
jeweiligen Leitfähigkeit an. Daten aus [122,123].
zu konstant, aber das Ferminiveau verschiebt sich stark zur Mitte der Verteilung hin. Die
Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit sinkt parallel zum Abstand der beiden Niveaus von
0,24 eV auf 0,18 eV und lässt sich damit stark vereinfacht als die Aktivierung der Ladungs-
träger vom Ferminiveau zu dem so definierten Transportniveau interpretieren.
Aus den Leitfähigkeitsdaten für geringe Dotierungskonzentrationen hat Schmechel darüber-
hinaus die Trapdichte bestimmt. Bei einer angenommenen Traptiefe von 1 eV erhält er eine
Konzentration von knapp 1018 cm−3. Bei einer Zustandsdichte von ZnPc von 1,7 × 1021 cm−3
entspricht dies einem Gehalt von 0,5%, was sich vollkommen mit den weiter oben gemachten
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Überlegungen über die Verunreinigungskonzentration deckt.
Die Arbeiten von Schmechel verdeutlichen, dass die Transporteigenschaften, soweit sie sich
durch die obigen Messungen zeigen, ebenfalls durch ein klassisches Halbleitermodel beschrie-
ben werden können. Es bleibt die Frage offen, ob ein Perkolationsmodell notwendig ist,
um die dreidimensionale Struktur der Proben zu modellieren. Anhand des gleichartigen
Verhaltens von polykristallinem und amorphem ZnPc lässt sich vermuten, dass alle vier
untersuchten Materialien in ihrem energetischen Verhalten amorphen Schichten entspre-
chen. Leider lässt sich auch im Modell von Schmechel der temperaturunabhängige Seebeck-
Koeffizient nicht erklären. Schmechel gibt als mögliche Ursache an, dass in den Modellen
nur der elektronische Anteil zum Transport berücksichtigt ist und keine Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen enthalten sind.
6 Charakterisierung der Mischschicht ZnPc:C60
Der Hauptbeitrag zum Photostrom in der p-i-n Struktur ist aus der Mischschicht
ZnPc:C60 zu erwarten. Die Optimierung der Morphologie derartiger Mischschichten ist ein
zentraler Punkt, um weitere Verbesserungen des Wirkungsgrades von organischen Solar-
zellen zu erzielen. So ist aus der Literatur bekannt, dass eine zu starke Phasentrennung
innerhalb der Mischschicht die Eigenschaften des Bauelementes wesentlich verschlechtern
kann [59]. Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Ergebnisse der kristallographischen
Untersuchung der Mischschicht mittels Elektronenbeugung und hochauflösender Elektronen-
mikroskopie vorgestellt. Im zweiten Abschnitt werden dann die elektrischen Eigenschaften
der Mischschicht mittels Feldeffektmessungen untersucht.
6.1 Strukturelle Charakterisierung
Die Strukturuntersuchungen mit Hilfe eines Transelektronenmikroskops wurden in Zu-
sammenarbeit mit dem Institut für Angewandte Physik und Didaktik der TU Dresden
durchgeführt und von Paul Simon ausgeführt. Um die beobachteten Effekte in ZnPc:C60-
Mischschichten besser einordnen zu können, wurde zuerst die Struktur von Schichten aus
reinem ZnPc bzw. C60 untersucht. Abbildung 6.1a und b zeigt die Hochauflösungsbilder
und die Beugungsbilder der Schichten, beide 50 nm dick. Im Hochauflösungsbild von ZnPc
sind die Netzebenen sehr schön erkennbar. Die (302) Gitterebene mit einem Abstand von
6,94 Å ist zu sehen. Die kristallinen Domänen haben eine mittlere Grösse von 20-30 nm. Im
Beugungsbild kann man scharfe Debye-Scherrer Ringe und einige diskrete Beugungsreflexe
erkennen, die die polykristalline Struktur der ZnPc Schicht anzeigen. Wie im vorherigen
Kapitel gezeigt, charakterisieren die gemessenen Reflexe die α-Phase von ZnPc.
Hochauflösungsbilder von reinem C60 zeigen kleine Kristallite von 5 nm bis 10 nm Grösse
(Abb. 6.1b). Im dazugehörigen Beugungsbild sind entsprechend der polykristallinen
Anordnung wiederum Debye-Scherrer Ringe zu sehen. Die erhaltenen Werte der Netz-
ebenenabstände von 8,18 Å, 5,04 Å, 4,30 Å und 3,19 Å lassen sich eindeutig theoretischen
Werten zuordnen, die für kristallines C60 erhalten wurden [94]. Die Schichten aus reinem
ZnPc als auch aus reinem C60 zeigen damit polykristallines Verhalten.
Abbildung 6.1c gibt die Messergebnisse der Mischschicht ZnPc:C60 bei einem molaren
Verhältnis von 1:1 wieder. Im Hochauflösungsbild ist keinerlei Struktur erkennbar. In
den experimentellen Beugungsbildern erscheinen zwei breite Reflexionsringe mit den
entsprechenden Werten von 4,64 Å und 3,18 Å. Im eingescannten Computerbild ist leider
nur noch einer der beiden Ringe klar zu erkennen. Der 4,64 Å Abstand kann eine Mischung
aus dem 5,04 Å und dem 4,30 Å Reflex von C60 sein. Der 3,18 Å Abstand kann sowohl zu
ZnPc als auch zu C60 gehören. Hin und wieder ist während der Messung zusätzlich der
8,18 Å Reflex von C60 zu sehen, ansonsten können keine weiteren Reflexe gefunden werden.
Offensichtlich ist die eins zu eins Mischung großteils amorph, mit einem nur geringen
Anteil an kristallinem C60. Details der Strukturuntersuchung sind in Ref. Simon et al. [94]
beschrieben.
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Abbildung 6.1: Hochauflösende Elektronenmikroskopiebilder und Elektronenbeugungsbilder einer ZnPc
Schicht (a), C60 Schicht (b) und einer Mischschicht ZnPc:C60 (c) (molares Verhältnis 1:1). Die Zahlen in
den Beugungsbildern geben die Abstände der zugehörigen Netzebenen in nm an.
Die Ergebnisse lassen es als wahrscheinlich erscheinen, dass innerhalb der Mischschicht
keine großen Domänen der einzelnen Materialien vorhanden sind. Eine genaue Aussage über
eine etwaige Phasentrennung lässt sich aufgrund dieser Messungen aber nicht machen. Eine
vollständige Mischung ohne jegliche Phasentrennung wäre höchst wahrscheinlich auch gar
nicht erwünscht. So liegt in den besten Polymersolarzellen, die PCBM und MDMO-PPV
als aktive Materialien enthalten, eindeutig ein gewisses Maß an Phasentrennung vor [95].
Diese Phasentrennung auf der Skala von wenigen Nanometern scheint für die Dissoziation
von gebundenen Ladungsträgerpaaren auf benachbarten Donor- und Akzeptormolekülen in
freie Ladungsträgerpaare von Vorteil zu sein [96].
In Ergänzung zu den TEM Aufnahmen zeigt Abb. 6.2a die optische Dichte einer
ZnPc:C60 Mischschicht im sichtbaren Spektralbereich gemessen in Transmission. Als
Vergleich ist ebenfalls der Verlauf für eine Doppelschicht ZnPc und C60 angegeben. Die
Positionen der Peaks liegen bei 631 nm und 686 nm für die Mischschicht und 622 nm und
707 nm für die Doppelschicht. In diesem Spektralbereich befindet sich kein Beitrag von C60,
da C60-Schichten erst unterhalb von 550 nm absorbieren (siehe Kapitel 8.1). Abbildung
6.2b zeigt nochmals den Absorptionsverlauf von polykristallinem und amorphem ZnPc aus
Kapitel 5.1.3. Ein Vergleich der Diagramme zeigt direkt den amorphen Charakter von ZnPc
in der Mischung. Die Absorptionsmessungen bestätigen damit, dass die amorphe Phase die
dominante Phase von ZnPc in der Mischschicht ist. Dies deckt sich mit Ergebnissen aus
der Literatur [65,66,97].
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Abbildung 6.2: a) Optische Dichte der Mischschicht ZnPc:C60 und einer Doppelschicht mit dem gleichen
Anteil der einzelnen Materialien; b) Optische Dichte von polykristallinem und amorphem ZnPc (50 nm).
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Wie bereits in Kapitel 3.3 erwähnt, besteht das Problem in der Verwendung von Misch-
schichten in dem schlechteren Ladungsträgertransport im Vergleich zu den Einzelschichten.
Als neues Konzept wird daher der Ansatz verfolgt, die Mischschicht ZnPc:C60 mit starken
Akzeptoren zu dotieren (p-Dotierung). Da die Dotanden potentielle Rekombinationszentren
für Exzitonen darstellen, darf die Dotierung nur in sehr kleinen Konzentrationen verwendet
werden. Durch die Dotierung wird der Transport der Löcher in ZnPc verbessert. Gleichzeitig
wird der Anteil von C60 in der Mischschicht erhöht, um auch den Elektronentransport
zu verbessern. Im Gegensatz zu den vorherigen 1:1 Mischungen wird daher hier eine 2:1
Mischung verwendet, d.h. zwei Teile C60 und einer ZnPc. Die Hoffnung in der Verwendung
von dotierten Mischschichten begründet sich darauf, dass durch die Verbesserung der Trans-
porteigenschaften die Dicke der photoaktiven Mischschicht erhöht werden kann. Hiermit
steigt der Anteil des absorbierten Lichts und der Kurzschlussstrom kann erhöht werden,
ohne den Füllfaktor zu verringern. Zur Charakterisierung der p-dotierten Mischschicht
werden Feldeffektmessungen eingesetzt, da diese die Bestimmung der Ladungsträgersorte
und der zugehörigen Beweglichkeit erlauben. Es werden Transistoren auf Silizium-Basis
mit mikrostrukturierten Source- und Drainkontakten (Abstand 10 µm) verwendet, die es
erlauben, die Messempfindlichkeit wesentlich zu erhöhen.
Abbildung 6.3 zeigt die Leitfähigkeit und Beweglichkeit in Abhängigkeit von der Do-
tierungskonzentration. Die undotierte Mischschicht ist eindeutig ein n-Halbleiter mit einer
Elektronenbeweglichkeit von µe = 5 × 10−7 cm2/Vs. Durch die p-Dotierung tritt dann
zunächst eine Kompensation von Elektronen und Löchern ein, was sich in einem Minimum
der Leitfähigkeit und der Beweglichkeit zeigt. Mit steigender Dotierung erfolgt dann der
Übergang zum p-Halbleiter mit steigenden Werten für Leitfähigkeit und Beweglichkeit. Zu
beachten ist, dass selbst die höchste hier verwendete Dotierungskonzentration noch unter
0,3% liegt. Die Lage des Minimums bei ca. 0,1% bestätigt wiederum, dass die Konzentration
der elektrisch aktiven Verunreinigungen in den gereinigten Materialien ebenfalls in diesem
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Abbildung 6.3: Feldeffektbeweglichkeit für Elektronen (gefüllte Quadrate) bzw. Löcher (offene Quadrate)
und Leitfähigkeit (Kreise) von ZnPc:C60 Mischschichten (1:2, 50 nm) mit verschiedenen Dotierungskonzen-
trationen von F4-TCNQ.
Bereich liegt. Durch die Wahl der Dotierungskonzentration kann also der vorherrschende
Leitungstyp und die Balance von Elektronen- zu Löcherbeweglichkeit verändert werden.
Leider haben die bisherigen Versuche, dotierte Mischschichten in die Solarzellen einzu-
bauen, keine Verbesserung der Bauelementeigenschaften bewirkt. Einen Hinweis auf das
Problem gibt Abb. 6.4, das die (Dunkel-)Leitfähigkeit und die Photoleitfähigkeit der
dotierten Mischschicht vergleicht. Die Leitfähigkeit zeigt wiederum das obige Verhalten mit
Kompensation und Anstieg bei höheren Dotierungskonzentrationen. Die Photoleitfähigkeit
sinkt dagegen sofort mit dem kleinsten Dotierungsanteil um fast eine Grössenordnung und
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Abbildung 6.4: Dunkelleitfähigkeit und Photoleitfähigkeit der Mischschicht ZnPc:C60 (1:2, 50 nm) bei
verschiedenen Dotierungskonzentrationen von F4-TCNQ. Das Substrat ist Quarzglas und die Beleuchtung
wird durch eine Halogenlampe realisiert (Lichtintensität 10mW/cm2).
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steigt auch nicht wieder an. Aus der gemessenen Photoleitfähigkeit kann die Lebensdauer
der photogenerierten Ladungsträger abgeschätzt werden. Die Lebensdauer τ lässt sich im
stationären Fall aus dem Verhältnis der lichterzeugten Ladungsträgerkonzentration nph und
der Generationsrate G bestimmen [2]:
τ =
nph
G
. (6.1)
Die (mittlere) Generationsrate ergibt sich aus der Faltung des Beleuchtungsspektrums mit
der Absorptionswahrscheinlichkeit. Die Effizienz der Exzitonentrennung wird dabei mit
100% angenommen. Die Rechnung stellt damit nur eine untere Abschätzung für die Le-
bensdauer dar. Die Methode der Bestimmung der optischen Konstanten der organischen
Schichten wird in Kapitel 8.1 beschrieben. Für die 50 nm dicken Mischschichten ergibt sich
ein Wert der Generationsrate von 2 × 1022 cm−3s−1.
Die Konzentration der photogenerierten Ladungsträger kann über
σph = e nph µe + e pph µh (6.2)
mit σph als Photoleitfähigkeit errechnet werden. Im undotierten Fall ist nur die Beweglichkeit
der Elektronen bekannt und man erhält unter Vernachlässigung des Löcherstroms den Wert
nph = 5 × 1018 cm−3. Die Lebensdauer der photogenerierten Elektronen beträgt damit nach
Formel (6.1) τe = 0,25 ms. Aufgrund der groben Näherungen während der Rechnung kann
dieser Wert nur als Hinweis auf die Größenordnung der Lebensdauer betrachtet werden.
Aus dem Abfall des Photostroms mit steigender Dotierung lässt sich vermuten, dass die Le-
bensdauer und/oder die Beweglichkeit der Elektronen mit zunehmender p-Dotierung schnell
abnimmt. Analog zu der Rechnung für die Elektronen ergibt sich bei einer Dotierungskon-
zentration von 0,5% eine Löcherlebensdauer von τh = 0,002 ms, d.h. die Lebensdauer der
Löcher ist zwei Größenordnungen kleiner im Vergleich zur Lebensdauer der Elektronen im
undotierten Fall.
Aus dem µ × τ Produkt lässt sich nun abschätzen, wie weit sich die photogenerierten La-
dungsträger bewegen können, bevor sie rekombinieren. Die Weglänge d ergibt sich zu
d = v τ = µ E τ . (6.3)
Hierbei ist v die Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger. Die elektrische Feldstärke E kann
in einer Solarzelle mit einer photoaktiven, intrinsischen Schichtdicke von 30 nm zu
E ≈ 0, 5 V
30 nm
= 1, 7× 105 V/cm (6.4)
abgeschätzt werden. Aus den obigen Werten erhält man für die undotierte Mischschicht
eine Weglänge der Elektronen von 200 nm. Analog ergibt sich im dotierten Fall ein Wert
von 10 nm für die Weglänge der Löcher. Die aktiven Mischschichten in den Solarzellen be-
sitzen eine Dicke von ca. 30 nm (siehe folgendes Kapitel). Während sich im undotierten Fall
zunächst keine Transportprobleme erwarten lassen, kann die geringere Weglänge der Löcher
von nur 10 nm im dotierten Fall auf ein mögliches Transportproblem deuten. Allerdings
geben die erhaltenen Werte, wie bereits betont, nur einen Hinweis auf die Größenordnung
an. Zusätzlich ist im jeweiligen Fall nur das µ × τ Produkt einer Ladungsträgersorte be-
kannt, nämlich derjenigen, die den Photostrom jeweils dominiert. Das µ ×τ Produkt für die
jeweils andere Ladungsträgersorte ist vermutlich kleiner. In der Solarzelle wird ein ambipo-
larer Photostrom benötigt, so dass die Ladungsträgersorte mit dem kleineren µ×τ Produkt
das Verhalten bestimmt.

7 Organische p-i-n Solarzellen
In diesem Kapitel wird die Entwicklung der p-i-n Solarzellen beschrieben. Den Startpunkt
bildet eine Referenzzelle analog zu Literaturangaben. Es werden verschiedene Materialien
mit großer Bandlücke für die n- und die p-Seite getestet und mit den am besten geeigneten
Substanzen dann die p-i-n Solarzelle aufgebaut. Das Bauelement zeigt einen Wirkungsgrad
von 1,3%. Der Wirkungsgrad der Solarzelle kann damit nur durch die Einbettung der aktiven
Schicht in eine transparente Umgebung und ohne eine Änderung an der aktiven Schicht selbst
fast verdoppelt werden. Die p-i-n Solarzelle zeigt eine maximale externe Quanteneffizienz von
40%.
7.1 Referenz-Zelle
Ausgangspunkt für die Untersuchungen an Solarzellen ist die Schichtfolge ITO / MePTCDI
/ ZnPc:C60 (1:1) / ZnPc / Au, mit der Rostalski und Meissner [67] einen Wirkungsgrad von
ca. 1% erreichen konnten. Die Zellen von Rostalski und Meissner arbeiten aber nur unter
Sauerstoffeinfluss, der dafür sorgt, dass das ZnPc p-dotiert wird. In dieser Arbeit wird die
ZnPc-Schicht kontrolliert p-dotiert (mit F4-TCNQ) und die Me-PTCDI-Schicht kontrolliert
n-dotiert (mit Rhodamin B). Als eine Folge der Dotierungen arbeiten die Solarzellen bereits
im Vakuum. Eine Verkapselung unter Stickstoffatmosphäre ist damit ohne weitere Probleme
möglich, was für eventuelle künftige Anwendungen ein wichtiger Punkt ist. Wie Abb. 7.1
zeigt, überbietet eine piin-artige Zelle der Schichtfolge ITO / n-MePTCDI (40 nm; mit 1%
Rhodamin B) / MePTCDI (10 nm) / ZnPc:C60 (30 nm; 1:1) / p-ZnPc (200 nm; mit 1%
F4-TCNQ) / Au die Referenzzelle aus der Literatur leicht im Bezug auf Leerlaufspannung
(0,44 V statt 0,39 V) und Füllfaktor (46% statt 45%). Der Füllfaktor wird nach
FF =
IMPP × UMPP
ISC × UOC
(7.1)
berechnet. Hierbei sind IMPP bzw. UMPP der Strom bzw. die Spannung am Arbeitspunkt
und ISC der Kurzschlussstrom und UOC die Leerlaufspannung. Der Kurzschlussstrom liegt
bei 3,7 mA/cm2 und damit etwas unter dem Wert der Literaturzelle. Ursache dafür dürfte
die deutlich dickere ZnPc-Schicht von 200 nm im Vergleich zum Wert in der Literaturzelle
von 50 nm sein. In diesem Gebiet wird Licht absorbiert, ohne zum Photostrom beizutragen.
Das am Gold-Deckkontakt reflektierte Licht steht damit nicht mehr zur Ladungsträgergene-
ration in der aktiven Zone zur Verfügung. Aufgrund von Problemen mit Kurzschlussströmen
wird hier für die ZnPc-Schicht eine größere Dicke von 200 nm verwendet. Hier zeigt sich ein
weiterer Vorteil der transparenten Materialien, die deutlich dicker gemacht werden können,
ohne dass Probleme mit der Lichtabsorption zu erwarten sind. Dickere Schichten sind vor al-
lem im Hinblick auf eine mögliche großflächige Herstellung weniger fehleranfällig und lassen
eine bessere Langzeitstabilität der Bauelemente erwarten. Die Solarzelle erreicht einen Wir-
kungsgrad von 0,75% und arbeitet auch im Vakuum oder unter Schutzgas. Diese Zellstruktur
dient im folgenden als Referenz und ermöglicht darüberhinaus, während der weiteren Ar-
beiten jederzeit die Apparatur und die Qualität der Farbstoffe zu überprüfen.
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Abbildung 7.1: Referenz-Solarzelle mit dotiertem ZnPc und MePTCDI als Transportschichten. Die Zelle
erreicht einen Wirkungsgrad von 0,75%.
7.2 Materialien für die Elektronentransportschicht
Auf der Suche nach einem geeigneten Material mit großer Bandlücke für die Elektronentrans-
portschicht (ETL) werden neben C60 vor allem Perylen- und Naphthalen-Derivate getestet
(Abb. 7.2). Beide Molekülgruppen sind bereits in der Arbeitsgruppe in ihren Eigenschaf-
ten untersucht worden [25, 42, 75] und finden auch in Bauelementen Anwendung [3, 49].
Als Naphthalen-Derivat wird das Material NTCDA (1,4,5,8-Naphthalen-Tetracarboxylic-
Dianhydrid) getestet. Die n-Dotierung von NTCDA Schichten mit Pyronin B bzw. Rhoda-
min B ist am IAPP von Ansgar Werner eingehend untersucht worden [75]; die Leitfähigkeit
dotierter NTCDA Schichten beträgt 10−5 S/cm. Auch C60 lässt sich effizient mit Rhodamin
O
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Abbildung 7.2: Molekülstrukturen der getesteten Materialien für die Elektronentransportschicht
NTCDA (1,4,5,8-Naphthalen-Tetracarboxylic-Dianhydrid), MeNTCDI (N,N’-Dimethyl-3,4,7,8-Naphthalen-
Tetracarboxylic-Diimid) und C60 zusammen mit dem Referenzmaterial MePTCDI (N,N’-Dimethylperylen-
3,4:9,10-Dicarboximid).
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B dotieren; es werden ebenfalls Leitfähigkeiten um 10−5 S/cm erreicht. Diese Leitfähigkeits-
werte sind vollkommen ausreichend für die Anwendung: Bei einer angenommenen Schicht-
dicke von 100 nm, einer Leitfähigkeit von 10−5 S/cm und einem typischen Photostrom von
10 mA/cm2 fällt über einer solchen Transportschicht eine Spannung von nur 10 mV ab. Dies
bedeutet, dass erst bei einer Leitfähigkeit von unter 10−6 S/cm ein deutlicher Einfluss des
Serienwiderstandes auf die Bauelementeigenschaften zu erwarten ist. Als drittes Material
wird MeNTCDI (N,N’-Dimethyl-3,4,7,8-Naphthalen-Tetracarboxylic-Diimid) für eine An-
wendungsmöglichkeit untersucht. Leider lässt sich das verwendete MeNTCDI kaum durch
Rhodamin B dotieren. Die erreichte Leitfähigkeit liegt unter 10−9 S/cm, was zu einem er-
heblichen Problem mit dem Serienwiderstand führen wird. Wie Abb. 7.3 zeigt, besitzen alle
drei Materialien ein LUMO-Niveau in der Nähe des von C60 (um -4 eV). Dies ist neben einer
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Abbildung 7.3: Energieschema der Zustände der Solarzellenhälfte, in der die Elektronen bewegt werden:
Für die Mischschicht ZnPc:C60 werden die HOMO und LUMO-Niveaus von ZnPc mit durchgezogenen
Linien markiert, während die gestrichelten Linien die Niveaus von C60 darstellen. Energieniveaudaten aus
[100,103,124–126].
hohen Leitfähigkeit die zweite Grundvoraussetzung für die Verwendung eines Materials, da
die Elektronen, die sich auf dem C60 in der Mischschicht befinden, barrierenfrei und mit
geringem Energieverlust an die Elektronentransportschicht weitergegeben werden sollen.
Abbildung 7.4 zeigt die Kennlinien der Solarzellen mit den verschiedenen verwendeten Ma-
terialien. Wie aufgrund der geringen Leitfähigkeit der MeNTCDI Schicht zu erwarten, ist
die Solarzelle mit dieser Schicht sehr schlecht. Das Bauelement wird völlig von dem sehr
großen Serienwiderstand dieser Schicht bestimmt; Füllfaktor und Photostrom sind sehr klein.
Bei NTCDA, MePTCDI und C60 liegen die Leitfähigkeiten so hoch, dass der Serienwider-
stand den Füllfaktor nicht beeinträchtigt. Bei der Verwendung von NTCDA ergibt sich
trotzdem ein schlechter Füllfaktor und eine kleine Leerlaufspannung. Der Grund hierfür
ist nicht eindeutig klar. Zur Klärung müssten die Grenzflächen ITO/NTCDA und NTC-
DA/Mischschicht genauer untersucht werden, was nicht im Fokus dieser Arbeit liegt. Eine
plausible Erklärung für das beobachtete Verhalten wäre aber die Annahme, dass an der
Grenzfläche von der Mischschicht zu NTCDA eine Barriere für Elektronen auftritt, welche
den Abtransport photogenerierter Ladungsträger behindert. Bei der Verwendung von C60
ergeben sich die höchste Spannung (0,48 V) und der beste Füllfaktor (50%). Alle weiteren
Zellen werden daher mit C60 als ETL hergestellt. Insbesondere ein guter Füllfaktor ist ein
guter Hinweis auf eine hohe interne Effizienz, was ja ein zentrales Ziel der Arbeit ist. Al-
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lerdings kann bisher kein wesentlicher Gewinn im Photostrom durch die Materialien mit
großer Bandlücke im Vergleich zur Referenzzelle mit MePTCDI erreicht werden. Der Grund
ist vermutlich, dass MePTCDI Licht absorbiert und selbst zum Photostrom beiträgt (vergl.
Kapitel 8).
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Abbildung 7.4: a) Kennlinien der Solarzellen mit den Elektronentransportmaterialien mit großer
Bandlücke NTCDA, MeNTCDI und C60 (Lichtintensität 100 mW/cm2, Halogenlampe): Zum Vergleich ist
die Referenzzelle mit MePTCDI gezeigt. b) Parameter der Solarzellen aus a): Leerlaufspannung Uoc, Kurz-
schlussstrom Isc, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η.
7.3 Materialien für die Löchertransportschicht
Auf der Suche nach geeigneten Löchertransportmaterialien mit großer Bandlücke wurden
insbesondere TDATA (4,4’,4”-tris(N,N-Diphenylamino)-Triphenylamin) Derivate und TPD
(4,4’-bis(3-Methylphenylphenylamino)-Biphenyl) Derivate untersucht (Abb. 7.5). TDATA
Derivate sind bereits als Löchertransportmaterialien in organischen Leuchtdioden bekannt
[81]. Trotz eines kompletten Grades des Ladungstransfers (Z=1) bei der p-Dotierung von
TDATA mit F4-TCNQ erreicht man allerdings nur eine Leitfähigkeit von 5 × 10−7 S/cm.
In dieser Arbeit wird mit dem Derivat m-MTDATA gearbeitet, das sich durch eine dreifa-
che Methylgruppen-Substitution vom ursprünglichen TDATA Molekül unterscheidet (Abb.
7.5). Der Grund für die Wahl von m-MTDATA liegt darin, dass am Institut für Angewand-
te Photophysik eine größere Erfahrung mit den Reinigungsmöglichkeiten von m-MTDATA
im Vergleich zu TDATA vorhanden ist. Schichten aus m-MTDATA zeigen nahezu die glei-
chen Eigenschaften wie Schichten aus TDATA; die Leitfähigkeit dotierter Schichten beträgt
ebenfalls ca. 5 × 10−7 S/cm. TPD Derivate, die ebenfalls in organischen Leuchtdioden ver-
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des HOMO-Niveaus von ZnPc liegt (Abb. 7.6). Dies ist neben der hohen Leitfähigkeit die
zweite Grundvoraussetzung für die Verwendung als HTL, da die Löcher, die sich auf dem
ZnPc in der Mischschicht befinden, effizient an die Löchertransportschicht weitergegeben
werden sollen.
Abbildung 7.7 zeigt die Kennlinien der Solarzellen mit den beiden Materialien mit großer
Bandlücke zusammen mit der Zelle mit p-ZnPc als HTL. Der Grund für die Verwendung
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Abbildung 7.7: a) Kennlinien der Solarzellen mit den p-dotierten Materialien m-MTDATA und MeO-
TPD als Löchertransportmaterialien (Lichtintensität 100mW/cm2, simulierte AM 1,5 Beleuchtung). Der
Grund für die dünne ZnPc Schicht unter dem Goldkontakt ist es, ein besseres ohmsches Kontaktverhal-
ten zu erreichen. Zum Vergleich ist noch die Zelle mit einer 200 nm dicken HTL aus p-dotiertem ZnPc
gezeigt (100mW/cm2, Halogenlampe). b) Parameter der Solarzellen aus a): Leerlaufspannung Uoc, Kurz-
schlussstrom Isc, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η.
der dünnen ZnPc Schicht unter dem Goldkontakt bei den Zellen mit der HTL mit großer
Bandlücke ist es, ein besseres ohmsches Kontaktverhalten zu erreichen. Diese ZnPc Zwi-
schenschicht wurde von Jens Drechsel (IAPP, TU Dresden) eingeführt und ihr Einfluss auf
das Kontaktverhalten eingehend untersucht [80]. Da diese zusätzliche ZnPc-Schicht Licht
absorbiert, ohne zum Photostrom beizutragen, muss sie in weiteren Optimierungsschritten
vermieden werden. Schön zu sehen sind die deutlich grösseren Photoströme bei -1 V bei den
Solarzellen mit den HTL mit großer Bandlücke: Der Photostrom erhöht sich von 5,3 mA/cm2
auf 7,8 mA/cm2 im Vergleich zur Zelle mit der ZnPc-Schicht. Auch beim Vergleich der HTL
Materialien zeigt sich wieder der Einfluss des Serienwiderstandes. Das Material m-MTDATA
hat nur eine Leitfähigkeit von 5 × 10−7 S/cm. Als Folge ergibt sich ein Bauelement mit gerin-
gem Füllfaktor. Die beste Kennlinie ergibt sich mit MeO-TPD (σ = 10−5 S/cm) mit einem
hohen Füllfaktor und einem deutlich erhöhten Kurzschlussstrom im Vergleich zur Solarzelle
mit HTL aus ZnPc.
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Abbildung 7.9: Abhängigkeit des Kurzschlussstromes von der Lichtintensität im Bereich von 1 mW/cm2
bis 100 mW/cm2 für die wide-gap-CTL Solarzelle: Der Kurzschlussstrom zeigt ein rein lineares Verhalten.
ergibt einen Photostrom von 4,5 mA/cm2 für eine Lichtintensität von 100 mW/cm2.
Dieser Wert ist kleiner als der gemessene Kurzschlussstrom von 6,1 mA/cm2. Da die
IPCE Messungen unter Luftatmosphäre durchgeführt wurden und vorher die Proben
nach Oldenburg transportiert wurden, lässt sich dieser Unterschied im Wesentlichen auf
eine Degradation der nicht gekapselten Probe zurückführen. Führt man die Faltung des
IPCE Spektrums mit dem Sonnenspektrum AM1.5 (global) durch, so erhält man einen
Wert von 5,1 mA/cm2. Die Ursache für den höheren Photostrom liegt darin, daß der
Sonnensimulator im Hauptabsorptionsbereich des ZnPc (600 nm bis 700 nm) eine geringere
Intensität aufweist im Vergleich zum Sonnenspektrum. Würden die Solarzellen daher im
korrekten Sonnenspektrum vermessen, so ist ein um ca. 10-15% grösserer Photostrom zu
erwarten.
Der größte Vorteil der wide-gap-CTL Solarzelle gegenüber der Referenzzelle ist im Bezug
auf die interne Quantenausbeute zu erwarten, da wide-gap-CTL Zellen nur dort Licht ab-
sorbieren, wo die Generation von Exzitonen auch zum Photostrom beiträgt. Eine quantative
Auswertung dieses Effekts erfordert aber eine genauere Betrachtung dünnschichtoptischer
Effekte für die Absorption, welche Thema des Kapitels 8 sind.
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Abbildung 7.10: Energieschema der entwickelten p-i-n Solarzelle mit den Transportschichten mit großer
Bandlücke C60 und MeO-TPD.
8 Modellierung der optischen Eigenschaften der
Solarzellen
Die IPCE Messungen ergaben die externe Quanteneffizienz der Solarzellen. Da die aktive
Schicht nur 30 nm dick ist, sind die Bauelemente optisch dünn, d.h. nur ein Teil des Lichts
wird wirklich absorbiert. Um die Frage nach der internen Effizienz zu beantworten, werden
zuerst die optischen Konstanten der aufgedampften Schichten bestimmt, da diese Werte für
die Simulation notwendig sind. Die Modellierung erlaubt es dann, die Solarzellen hinsichtlich
der Lichtverteilung innerhalb des Bauelementes zu optimieren.
8.1 Optische Konstanten der Materialien
Die Bestimmung der optischen Konstanten basiert auf der gleichzeitigen Analyse der Reflek-
tion und der Transmission unter senkrechtem Lichteinfall von mehreren Proben mit unter-
schiedlicher, aber bekannter Schichtdicke. Der Algorithmus wurde von Torsten Fritz (IAPP,
TU Dresden) entwickelt und in ein Programm umgesetzt, das hier zum Einsatz kommt [130].
Abbildung 8.1 zeigt die Transmissions- und Reflektionsspektren der Mischschicht ZnPc:C60
im Wellenbereich von 300 nm bis 900 nm. Die verschiedenen Proben besitzen eine Schicht-
a ) b )
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
0
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0
8 0
9 0
1 0 0
 2 5 n m
 
 5 0 n m
 1 0 0 n m
q u a r z  s u b s t r a t e
 
 
tr
a
n
sm
is
si
o
n
 (
%
)
w a v e l e n g t h  ( n m )
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
0
5
1 0
1 5
2 0
2 5
3 0
1 0 0 n m
5 0 n m
2 5 n m
q u a r t z  s u b s t r a t e
 
 
re
fle
ct
io
n
 (
%
)
w a v e l e n g t h  ( n m )
1 0 0 n m
2 5 n m
Abbildung 8.1: Transmissionsspektren (a) und Reflektionsspektren (b) der Mischschicht ZnPc:C60 (mo-
lares Verhältnis 1:1) für die verschiedenen Schichtdicken von 25 nm, 50 nm und 100 nm.
dicke von 25 nm, 50 nm und 100 nm. Im Diagramm sind ebenfalls die entsprechenden Spek-
tren des reinen Quarzsubstrates gezeigt. Der breite Peak zwischen 550 nm und 800 nm im
Transmissionspektrum gehört zu ZnPc, während der zweite Peak bei den Wellenlängen unter
400 nm eine Summe der Beiträge von ZnPc und C60 ist. Die Abbildungen 8.2a und b zeigen
die Werte der optischen Konstanten der Mischschicht ZnPc:C60 und der reinen Schichten von
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Abbildung 8.2: Optische Konstanten und Absorptionskoeffizientenspektren der Materialien MeO-TPD,
C60 und der Mischschicht ZnPc:C60 (molares Verhältnis 1:1).
MeO-TPD und C60, wie sie von dem Programm berechnet worden sind [130]. Abbildung 8.2c
zeigt darüberhinaus die Absorptionskoeffizienten. Es zeigt sich, dass MeO-TPD ein perfek-
tes Löchertransportmaterial ist, ohne jegliche Absorption oberhalb von 400 nm. Wie bereits
erwähnt, ist C60 nicht die beste Wahl für die Elektronentransportschicht, da es im Bereich
von 400 nm bis 550 nm deutlich absorbiert. Die Mischschicht absorbiert in einem weiten Wel-
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lenlängenbereich, indem es die Anteile von ZnPc und C60 vereinigt. Es zeigt sich aber auch
hier - wie schon bei den IPCE Messungen - dass eine weitere Verbesserung der Solarzelle
erwartet werden kann, wenn ein drittes Material mit einem hohen Absorptionskoeffizienten
im Bereich von 500 nm bis 600 nm in den aktiven Bereich mit eingebaut wird.
8.2 Modellierung der Solarzellen
Die Modellierung erfolgt in Zusammenarbeit mit der Universität Linz; die Rechnungen wur-
den dort von Harald Hoppe durchgeführt. Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften
von Mehrschicht-Solarzellen wird der Transfer Matrix Formalismus (TMF) angewen-
det [131–134]: Das Bauelement wird in eine Reihenfolge von dünnen Schichten (dünn im
Vergleich zur Koherenzlänge des Lichtes) eingeteilt und als ein eindimensionales System
behandelt, in der die Amplitude des elektromagnetischen Feldvektors unter Beachtung der
Phaseninformation berechnet wird. Der Formalismus betrachtet zwei elektromagnetische
Wellen, die sich innerhalb des Vielschichtsystems in entgegengesetzte Richtungen bewe-
gen. Die Amplituden beider Wellen werden als zweidimensionale Vektoren geschrieben.
Übergänge zwischen den einzelnen Schichten resultieren in teilweiser Transmission und
Reflektion, berechnet auf der Basis der Fresnelgleichungen. Die Ausbreitung innerhalb einer
Schicht verschiebt die Phase und führt zu einer Abschwächung der Amplitude im Fall von
Absorption. Diese Effekte werden mit Hilfe der optischen Konstanten n und k als 2 × 2
Matrix für jede Schicht formuliert und beschreiben damit sowohl die Vorwärts- als auch
die Rückwärtsausbreitung des elektrischen Feldvektors. Durch Multiplikation der einzelnen
Matrizen der Schichten ist damit die Amplitude und die Phase des elektrischen Feldes an
jeder Stelle des Systems bekannt und die lokale Absorption kann berechnet werden. Die
Lichtintensität wird auf 100 mW/cm2 (AM1.5 Spektrum) festgesetzt. Details des Modells
können in Ref. Hoppe et al. [135] nachgelesen werden.
Zur Modellierung wird das entwickelte Schichtsystem in der Form ITO/ p-MeO-TPD
(50 nm; mit 2% F4-TCNQ)/ ZnPc:C60 (30 nm; 1:1) / C60 (10 nm)/ n-C60 (40nm; mit
1% Rhodamin B)/ Al benutzt, d.h. es handelt sich jetzt um eine p-i-n Anordnung im
Gegensatz zur oben diskutierten n-i-p Anordnung. Der Vorteil ist, dass in diesem Fall
keine zusätzliche Kontaktschicht unter der Metallelektrode (wie die ZnPc Schicht in den
n-i-p-Zellen) notwendig ist. Die Kontakte ITO/ p-MeO-TPD und n-C60/ Al können als
nahezu ohmsch bezeichnet werden. Hier wird ein weiterer Vorteil des p-i-n Konzeptes
sichtbar; die Stapelreihenfolge kann frei gewählt werden. Die ersten 10 nm der C60 Schicht
werden nicht dotiert, um zu verhindern, das der Dotand Rhodamin B in die Mischschicht
eindiffundiert. Die Angabe der Schichtdicke von 30 nm für die Mischschicht bezieht sich
auf die Bestimmung während des Aufdampfens mit Hilfe von Quarzsensoren. Aus der
Bestimmung der optischen Konstanten dieser Schicht ergibt sich eine Korrektur auf 32 nm,
d.h. die Transmissions- und Reflektionsspektren können besser angepaßt werden unter der
Annahme, dass alle Proben 7% dicker sind als angegeben. Für die anderen Materialien
ergeben sich Korrekturen im gleichen Bereich. Im Folgenden wird immer die korrigierte
Schichtdicke angegeben.
Um die beste Position der aktiven Schicht bzgl. des Maximums der optischen Feldverteilung
zu finden, wird in der Simulation die Schichtdicke von beiden Transportschichten variiert,
während die Dicke des aktiven Bereiches konstant gehalten wird. Abbildung 8.3 zeigt die
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Abbildung 8.3: Dreidimensionale Darstellung der Abhängigkeit des Photostroms von der Dicke der Trans-
portschichten für die Solarzelle mit der Schichtstruktur ITO/ MeO-TPD/ ZnPc:C60/ C60/ Al: Die Berech-
nung beruht auf der Annahme einer internen Quanteneffizienz von 100%. Die MeO-TPD Schichtdicke ist
in x-Richtung aufgetragen und die C60 Schichtdicke in y-Richtung. Der Photostrom hat einen maximalen
Wert von 8,75 mA/cm2 für eine C60 Schichtdicke von 40 nm und eine MeO-TPD Schichtdicke von 50 nm.
berechnete Absorption der Proben, welche unter der Annahme von 100% Quantenausbeute
für die Umwandlung von Exzitonen in freie Ladungsträger in einen Photostrom umgerech-
net wurde. Sowohl MeO-TPD als auch C60 werden zwischen 20 nm und 150 nm variiert. Die
Dicke der MeO-TPD Schicht hat so gut wie keinen Einfluss auf den Photostrom. Dies liegt
daran, dass erstens die Absorption für alle Schichtdicken im sichtbaren Wellenlängenbereich
vernachlässigbar klein ist und zweitens der Reflektionskoeffizient an der Grenzfläche
ITO/MeO-TPD so klein ist, dass Interferenzeffekte, die von der MeO-TPD Schichtdicke
abhängen, keine Rolle spielen. Die MeO-TPD Schicht kann daher einfach als ein Fenster
angesehen werden. Auf der anderen Seite wird durch die Variation der C60 Schichtdicke
der Abstand des aktiven Bereiches von der reflektierenden Metallelektrode verändert.
Die aktive Schicht wird daher durch die Interferenzstruktur geschoben. Für eine C60
Schichtdicke von 40 nm und eine MeO-TPD Schichtdicke von 50 nm liegt die aktive Zone
im Maximum der optischen Feldverteilung und der Photostrom erreicht einen maximalen
Wert von 8.75 mA/cm2. Mit zunehmender C60 Schichtdicke sinkt der Photostrom und hat
ein Minimum von nur 2 mA/cm2 bei 120 nm. Eine weitere Steigerung der C60 Schichtdicke
führt dann wiederum zu einem Anstieg des Photostroms.
Eine detaillierte Diskussion der optischen Effekte wird im folgenden anhand von drei Pro-
ben mit verschiedenen C60 Schichtdicken vorgenommen. Die jeweiligen C60 Schichtdicken
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betragen 40 nm, 58 nm und 116 nm, während die Dicken der MeO-TPD Schicht (55 nm) und
der ZnPc:C60 Schicht (32 nm) konstant gehalten werden. Abbildung 8.4 zeigt die Optische
Generationsrate und Lichtintensitätsprofile für die Wellenlängen 660 nm, 530 nm und
400 nm. Diese drei Wellenlängen stellen Referenzwerte für die Hauptabsorptionsbereiche
von ZnPc (um 660 nm), von C60 (um 400 nm) und von einem dritten hypothetischen
roten Material (um 530 nm) dar. Das letztere Material kann z.B. MePTCDI sein, dessen
Absorption sehr gut die Lücke zwischen den ersten Absorptionsbanden von ZnPc und
C60 ausfüllt. Die Lichtintensitätsprofile veranschaulichen sehr schön die Charakteristiken
von stehenden Lichtwellen: Für eine C60 Schichtdicke von 40 nm (Abb. 8.4c) hat die
400 nm-Welle ihre ersten drei Maxima bei einem Abstand von 35 nm, 130 nm bzw. 230 nm
von der Aluminium Elektrode. Die entsprechenden Werte der ersten zwei Maxima der
530 nm-Welle sind 50 nm und 200 nm und für die 660 nm-Welle sind es 68 nm und etwa
270 nm. Abbildung 8.5 zeigt die berechnete externe Quanteneffizienz der drei Proben mit
verschiedenen C60 Schichtdicken wiederum unter der Annahme einer internen Effizienz von
100%.
Für die Probe mit der dicksten C60 Schicht (Abb. 8.4a) liegt das zweite Maximum der
400 nm-Welle innerhalb des aktiven Bereiches, aber das erste Maximum der 660 nm-Welle
ist vollständig in der C60 Schicht. Infolgedessen liefert hauptsächlich C60 einen Beitrag
zum Photostrom (Abb. 8.5). Hier liegt die Annahme zugrunde, dass nur die Mischschicht
photoaktiv ist. Wie später gezeigt wird, stimmt dies nicht ganz. Dieses Bauelement hat
einen starken Fehlaufbau hinsichtlich der optischen Architektur, da die Absorption in der
C60 Transportschicht grösser ist als in der Mischschicht (Abb. 8.4a). Als Folge beträgt der
Photostrom gerade 2 mA/cm2.
Für die Probe mit der mittleren C60 Schichtdicke befindet sich das erste Maximum der
400 nm-Welle immer noch in der C60 Transportschicht, allerdings liegt das Maximum
der 660 nm-Welle nun innerhalb des aktiven Bereiches (Abb. 8.4b). Hier ergibt sich ein
grosser Beitrag von ZnPc zum Photostrom mit einer externen Quanteneffizienz von bis zu
60% (Abb. 8.5), was zu einem Photostrom von 7,78 mA/cm2 führt. Für diese Probe zeigt
die Generationsrate in Abb. 8.4b das gewünschte Verhalten einer p-i-n Anordnung mit
Transportschichten mit großer Bandlücke, in der die wesentliche Absorption in der aktiven
Schicht stattfindet. Dennoch gibt es auch eine deutliche Absorption in der C60 Schicht,
während die Absorption der MeO-TPD Schicht für alle Proben vernachlässigbar ist. Das
Problem der Probe mit der mittleren C60 Schichtdicke besteht darin, dass das C60 in der
Mischschicht nicht zum Photostrom beiträgt (Abb. 8.5). Die beste optische Anordnung
wird durch die Probe mit der dünnsten C60 Schichtdicke realisiert. Sowohl die 660 nm-Welle
als auch die 400 nm-Welle haben ihr erstes Maximum im aktiven Bereich (Abb. 8.4c). An
dieser Stelle ist die Empfindlichkeit der Bauelement-Optimierung gut zu sehen, da genau
die Schichtdicke gefunden werden muss, in der die 660 nm-Welle ihr Maximum im linken
Teil der aktiven Schicht und die 400 nm-Welle ihr Maximum im rechten Teil hat. Abbildung
8.5 zeigt, dass nun auch C60 mit einem Wert von bis zu 20% zur Quanteneffizienz beiträgt,
was mit 8,75 mA/cm2 zu dem größten Photostrom aller Proben führt.
An dieser Stelle kann bereits eine erste Stellungnahme über die Verwendung eines
dritten (roten) Materials in der aktiven Schicht gemacht werden. Dieses rote Material sollte
sein Absorptionsmaximum um 530 nm haben. Das Bauelement mit der 40 nm dicken C60
Schicht ist ebenfalls ideal für einen Einbau dieses Materials, da das erste Maximum der
530 nm-Welle in der Mitte der aktiven Schicht liegt (Abb. 8.4c). Es ist daher möglich, das
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Abbildung 8.4: Optische Generationsrate und Lichtintensitätsprofile entlang der Schichtstruktur ITO/
MeO-TPD (55 nm)/ ZnPc:C60 (32 nm)/ C60 (X nm)/ Al mit der jeweiligen C60 Schichtdicke von 116 nm (a),
58 nm (b) und 40 nm (c): Die Lichtintensitätsprofile sind angegeben für die Wellenlängen 660 nm, 530 nm
und 400 nm.
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Abbildung 8.5: Berechnete externe Quanteneffizienz der drei Proben aus Abb. 8.4 unter der Annahme
einer internen Quanteneffizienz von 100%.
rote Material direkt in die Mischschicht einzubauen oder es als zusätzliche Einzelschicht
(Schichtdicke 5 nm bis 10 nm) zwischen die Mischschicht und die C60 Schicht einzuschieben.
Am Institut konnte von Desta Gebeyehu bereits der Erfolg der letzteren Strategie bewiesen
werden: Durch den Einbau einer 10 nm dicken PTCBI Schicht kann der Wirkungsgrad der
Solarzelle auf 1,9% gesteigert werden [136].
8.3 Experimentelle Überprüfung der Modellierung
Die Vorhersagen des Modells sollen nun anhand der Experimente überprüft werden. Ab-
bildung 8.6a vergleicht die berechneten Photoströme der drei Proben mit den gemessenen
Werten der Kurzschlussströme. Die gemessenen Photoströme bei -1 V, die nahe an der
Sättigung sind, sind ebenfalls gezeigt. Wie vom Modell beschrieben, steigen die gemessenen
Photoströme mit sinkender C60 Schichtdicke an. Für die Probe mit der 116 nm dicken C60
Schicht wird ein Kurzschlussstrom von 3,5 mA/cm2 gemessen, d.h. fast 2 mA/cm2 grösser
als vorhergesagt. Die Ursache für diese Abweichung ist im Moment noch nicht klar. Für die
Probe mit der dünnsten C60 Schicht erhält man einen Kurzschlussstrom von 8,44 mA/cm
2
und einen Photostrom von 10 mA/cm2 bei -1 V. Besonders dieser letzte Wert ist deutlich
zu hoch im Vergleich zu den Modellwerten. Bis jetzt wird im Modell angenommen, dass
nur die Mischschicht photoaktiv ist. In der Literatur werden von Exzitonendiffusionslängen
um 10 nm und teilweise noch deutlich darüber für C60 Schichten berichtet [71, 137]. Es
erscheint daher sinnvoll anzunehmen, dass auch die ersten 10 nm der C60 Schicht am
Kontakt zur Mischschicht zum Photostrom beitragen können. Wenn man diesen Beitrag
im Modell hinzunimmt, so erhält man einen Wert für den Photostrom von 10,35 mA/cm2
(Abb. 8.6a). Das Modell sagt also voraus, dass die maximalen Photoströme, die bei
einer internen Effizienz von 100% möglich sind, in etwa im Bereich zwischen den beiden
Modellkurven liegen. Vergleicht man den gemessenen Kurzschlussstrom von 8,44 mA/cm2
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Abbildung 8.6: (a) Vergleich von Modell und Experiment für die Schichtstruktur ITO/ MeO-TPD
(55 nm)/ ZnPc:C60 (32 nm)/ C60 (Xnm)/ Al: Die C60 Schichtdicken der drei Proben betragen 40 nm, 58 nm
und 116 nm. Die berechnete Abhängigkeit des Photostroms von der C60 Schichtdicke wird in der Ten-
denz durch die experimentellen Resultate bestätigt (Sonnensimulator 100mW/cm2). (b) Strom-Spannungs-
Kennlinie der optisch optimierten p-i-n Solarzelle: Das Bauelement mit der großen Fläche zeichnet sich
aufgrund des hier bemerkbaren Serienwiderstandes von ITO durch einen etwas geringeren Füllfaktor aus.
mit dem maximalen Wert von 10,35 mA/cm2, den das Modell vorhersagt, so kann für die
optisch optimierte Solarzelle eine interne Quanteneffizienz von ca. 82% bestimmt werden.
Hierbei ist zu betonen, dass dieser Wert von 82% nicht die Effizienz bei einer geeigneten
Wellenlänge darstellt, sondern die interne Effizienz gemittelt über den gesamten Bereich
der Absorptionsspektren von ZnPc und C60 ist. Dieser sehr hohe Wert ist eine klare
Bestätigung für die Tragfähigkeit des hier verfolgten Konzepts der p-i-n Solarzellen mit
Ladungsträgertransportschichten mit großer Bandlücke.
Abbildung 8.6b zeigt die Kennlinie der optimierten Solarzelle. Die Parameter sind eine
Leerlaufspannung von 0.44 V, eine Kurzschlussstromdichte von 8,44 mA/cm2, ein Füllfaktor
von 45% und ein Wirkungsgrad von 1.67%. Die Probe besitzt eine aktive Fläche von
2,4 mm2. Für evtl. spätere Anwendungen ist es entscheidend zu wissen, ob eine Ver-
grösserung der Probenfläche ohne Verluste in den Bauelementeigenschaften möglich ist. In
Abb. 8.6b ist die Charakteristik einer Probe mit der gleichen Strukur und einer aktiven
Fläche von 1,13 cm2 gezeigt. Die Werte des Kurzschlussstromes und der Leerlaufspannung
ändern sich nicht. Nur der Füllfaktor hat mit 38% einen etwas kleineren Wert aufgrund
des Serienwiderstandes von ITO. Das hier benutzte ITO hat einen Widerstand von
nur 10 Ohm/square (hergestellt im Fraunhofer Institut für Photonische Mikrosysteme,
Dresden), was dennoch für die größere Probe noch nicht ausreichend ist. Es lässt sich aber
trotzdem folgern, dass eine Vergrösserung der Probenfläche immerhin um den Faktor 50 zu
keinen prinzipiellen Problemen führt.
Warum beträgt der Wirkungsgrad der Solarzellen trotz der hohen internen Quan-
teneffizienz nur 1.67%? Der Grund liegt in der dünnen Dicke der aktiven Schicht von nur
32 nm und der damit verbundenen geringen Absorption der Probe. Abbildung 8.7 zeigt
das Spektrum der absorbierten Photonen im Vergleich zum gesamten Photonenfluss des
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Abbildung 8.7: Photonenfluss-Spektrum des Sonnenlichtes (AM 1,5, global) zusammen mit dem Spek-
trum der Photonen, die von der Solarzelle absorbiert werden. Das letztere Spektrum ergibt sich aus der
berechneten externen Quanteneffizienz (Abb. 8.5).
Sonnenspektrums. Die Solarzelle absorbiert nur einen kleinen Teil des Sonnenspektrums:
etwa 14% der Photonen werden aufgefangen. Mit der internen Effizienz von 82% stehen
damit 11,5% als Ladungsträger zur Verfügung. Bei einer Leerlaufspannung von 0,44 V
entpricht dies einem gespeicherten Energiegehalt von 3,7%. Zusammen mit dem Füllfaktor
von 45% ergibt sich nun der Wirkungsgrad zu 1,68%.
Aus dieser Berechnung erkennt man sehr schön die beiden wesentlichen Ansatzpunkte zur
Verbesserung des Bauelementes: Zum einen muss die Leerlaufspannung erhöht werden,
damit der Energiegehalt der einzelnen Ladungsträger steigt; zum anderen muss die
Absorption des Bauelementes vergrößert werden.

9 Zusammenfassung und Ausblick
9.1 Transporteigenschaften dotierter organischer Schichten
Ein Ziel der Arbeit war, zu einem besseren Verständnis der Halbleitereigenschaften
von dotierten organischen Farbstoffaufdampfschichten beizutragen. Der Farbstoff ZnPc
zusammen mit dem Dotanden F4-TCNQ diente dabei als Modellsystem. Die Leitfähigkeiten
zeigen ein exponentielles Temperaturverhalten und die Leitfähigkeit steigt überproportional
mit der Dotierung an. Auch die Feldeffektbeweglichkeit steigt mit der Dotierung an.
Der Seebeck-Koeffizient ist temperaturunabhängig und die Seebeck-Beweglichkeit ist im
Rahmen der Messgenauigkeit unabhängig von der Dotierung. Das gleichartige Verhalten
der polykristallinen und der amorphen ZnPc Schichten zeigt, dass strukturelle Effekte wie
eine bessere Verknüpfung von hochleitfähigen Bereichen mit steigender Dotierung keine we-
sentliche Rolle zu spielen scheinen. Zumindest sollten derlei Effekte in den polykristallinen
Schichten deutlicher ausgeprägt sein, was zu einem qualitativ anderen Verhalten führen
müsste.
Die identische Aktivierung der Feldeffektbeweglichkeit und der Leitfähigkeit sind ein starkes
Indiz dafür, dass der Dotand flache Akzeptorzustände bildet. Diese Schlussfolgerung steht
im Einklang mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie, die zeigen, dass die Dotanden
vollständig ionisiert vorliegen. Dieser Befund lässt darauf schließen, dass sich die Löcher
trotz der starken Coulomb-Anziehung mit hoher Wahrscheinlichkeit aus der Nähe der
geladenen Dotanden befreien können. Warum dieser Prozess so effizient ist, wurde bisher
theoretisch nicht verstanden.
Mit einem Standard-Halbleitermodell, welches von einem räumlich homogenen Ladungs-
trägertransport bei einem wohldefinierten Energieniveau ausgeht, stößt man bei dem
Versuch, Leitfähigkeits- und Seebeckdaten geschlossen zu beschreiben, auf ein Dilemma:
Man kann entweder den überproportionalen Anstieg der Leitfähigkeit mit der Dotierungs-
konzentration über eine teilweise Füllung von tiefen Traps oder die temperaturunabhängige
Löcherdichte über die Annahme flacher Akzeptoren und flacher Traps erklären, aber
nicht beides zusammen. Ein Perkolationsmodell, das von einer Verteilung von lokalisierten
Zuständen ausgeht, erlaubt dagegen eine quantitative, selbstkonsistente Beschreibung der
Ergebnisse. Damit ist erstmals eine umfassende Beschreibung dieser dotierten Systeme
gelungen. Der überproportionale Anstieg der Leitfähigkeit mit der Dotierungskonzentration
ergibt sich in diesem Modell direkt aus der Verschiebung der Transportprozesse in Regionen
mit höherer Zustandsdichte. Bei der Analyse zeigt sich, dass der entscheidende Parameter
der Überlapp-Parameter α ist, welcher den Tunnelprozess bestimmt. Mit den erhaltenen
Werten für α können die Unterschiede in den verschiedenen untersuchten Materialien sehr
anschaulich erklärt werden. Probleme bereitet dagegen weiterhin die Beschreibung des
Seebeck-Effekts, welcher durch den Perkolationsansatz nicht erfasst werden kann.
Um ein noch tieferes Verständnis der Transportmechanismen in dotierten organischen
Schichten zu erhalten und vor allem das Problem der Trennung der Ladungsträger aus
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dem Coulomb-Potential der Dotanden aufzuklären, bieten sich neue Messmethoden an.
Eine zweite unabhängige Beweglichkeitsmessung z. B. über raumladungsbegrenzte Ströme
erlaubt den Vergleich mit den Feldeffektmessungen und ist zusätzlich eine Möglichkeit, die
Beweglichkeiten direkt im kompletten Bauelement zu bestimmen. Andreas Nollau (IAPP,
TU Dresden) hat Messungen der Spindichte (ESR, electron spin resonance) durchgeführt,
die Einsichten über die Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte von der Dotierungsdichte ge-
liefert haben [25]: Bis zu einer Konzentration von 2% lässt sich ein linearer Zusammenhang
nachweisen. Die Freisetzung des Lochs vom geladenen Dotanden scheint demnach ebenfalls
ein linearer Prozess zu sein. Hier kann eine Erweiterung auf temperaturabhängige ESR
Messungen zum tieferen Verständnis des Verhaltens der Ladungsträgerdichte beitragen.
Zur Untersuchung des Einflusses der strukturellen Unordnung wurden in der vorliegenden
Arbeit amorphe Schichten als ein Grenzfall untersucht. Als komplementärer Grenzfall
bietet sich die Untersuchung dotierter Einkristalle an. Die Präparation solcher Proben ist
allerdings sehr schwierig bzw. für die hier untersuchten Modellsysteme gar nicht möglich,
da Einkristalle nur bei hohen Temperaturen wachsen, bei denen die Dotanden sofort
desorbieren würden.
9.2 Organische p-i-n Solarzellen
Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der Entwicklung der p-i-n Solarzellen. Hierzu mussten
zunächst die Messapparaturen aufgebaut und Herstellungs-Know-how entwickelt werden.
Ausgehend von einer Referenzzelle wurden schrittweise n- und p-dotierte Materialien mit
großer optischer Bandlücke (wide-gap Materialien) getestet und damit erstmals eine kom-
plette organische p-i-n Solarzelle mit dotierten Transportschichten mit großer Bandlücke
realisiert. Ohne die photoaktive Mischschicht zu verändern, konnte damit der Wirkungsgrad
der Zelle bereits nahezu verdoppelt werden. Die Morphologie der Mischschicht ZnPc:C60
(molares Verhältnis 1:1) wurde untersucht; es ergab sich eine weitgehend amorphe Struktur.
Bei den IPCE Messungen zeigt die p-i-n Solarzelle eine externe Quanteneffizienz mit
einem maximalen Wert von 40%. Allerdings war die Zelle vor der Messung schon etwas
degradiert. Die optische Simulation bestätigt das gewünschte Verhalten der p-i-n Struktur
mit Transportschichten mit großer Bandlücke, in der die wesentliche Absorption in der
aktiven Mischschicht stattfindet. Für die optisch optimierte Zelle ergibt sich eine weitere
Steigerung des Wirkungsgrades um 22% auf nun 1,7% Leistungseffizienz. Besonders von
Bedeutung ist dabei die erreichte sehr hohe interne Quanteneffizienz von 82%.
Mit der vorliegenden Arbeit wurde ein Prototyp einer p-i-n Struktur mit Transport-
schichten mit großer Bandlücke entwickelt. Das Bauelement kann nun vielfältig verbessert
werden: Was die Ladungsträgertransportschichten betrifft, sollte zunächst C60 durch
ein Material mit noch größerer Bandlücke ersetzt werden. Zur n-Dotierung kam bisher
Rhodamin B, einer der ersten am Institut gefundenen effizienten n-Dotanden [75], zum
Einsatz. Hier werden laufend weitere Materialien mit evtl. besseren Eigenschaften getestet.
Der Akzeptor F4-TCNQ ist ein sehr kleines Molekül, das schon bei Temperaturen ab
70-80 ◦C deutlich in den Schichten zu diffundieren beginnt. In Zukunft wird daher ein
größerer Akzeptor nötig sein.
Für die Optimierung der photoaktiven Mischschicht gibt es mehrere Ansatzpunkte: Das
Mischungsverhältnis der ZnPc:C60 Mischschicht muss optimiert werden. Hier zeigte sich
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Abbildung 9.1: Gesamtplanung der Solarzellengruppe des Institutes für Angewandte Photophysik: Aus
der Einzelzelle sollen schrittweise Tandemzellen und Tripelzellen unter Verwendung von roten und blauen
Absorbern entwickelt werden.
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bereits, dass eine Mischung aus zwei Teilen C60 und einem Teil ZnPc bessere Eigenschaften
besitzt [87, 136]. Wie bereits erläutert, sollte der Einbau eines zusätzlichen roten Materials
mit einem Absorptionsmaximum um 550 nm in das photoaktive Mischschichtsystem den
Photostrom erhöhen, da die ZnPc:C60-Mischung hier ein Absorptionsminimum aufweist.
Wie aus der Simulation folgt, tragen die ersten 10 nm der C60 Transportschicht neben der
Mischschicht höchstwahrscheinlich auch zum Photostrom bei. Analog kann eine Schicht
aus reinem ZnPc zwischen der ZnPc:C60-Mischschicht und der Löchertransportschicht als
zusätzliche photoaktive Schicht eingebaut werden [80]. Gesucht werden auch vollständig
andere Komponenten für die aktive Mischschicht, die eine höhere Leerlaufspannung
erlauben oder einen anderen spektralen Bereich abdecken. Bei Letzterem darf in Zukunft
der Infrarot-Bereich nicht vergessen werden.
In dieser Arbeit wurde die Struktur der Mischschicht ZnPc:C60 (1:1) untersucht und
ein amorphes Verhalten gefunden. Aber welche genaue Morphologie ist überhaupt
erwünscht? Einerseits ist eine gute Durchmischung für die Bildung von geschlossenen
Transportpfaden essentiell. Auch müssen die Domänendurchmesser kleiner sein als die
Exzitonendiffusionslängen (5 nm - 10 nm), damit alle Photonen genutzt werden können.
Andererseits ist eine vollständige Mischung nicht ideal, da sie die Wahrscheinlichkeit für
Rekombinationsprozesse erhöht. Weitere Fragen sind, ob polykristalline Strukturen mit
ihren höheren Beweglichkeiten oder amorphe mit der homogeneren Hetero-Grenzfläche zu
bevorzugen sind. Wie sollte die Form der Moleküle selbst sein? Sind eher flache Scheiben
gut für einen großen Überlapp, oder vielleicht längliche Moleküle analog zu Polymeren,
die in der Mischschicht leichter geschlossene Pfade bilden und daher größere Schichtdicken
erlauben? Die Überlegungen nach der idealen Struktur erfordern noch viel systematische
Arbeit, die neben den Experimenten ebenso eine fundierte Simulation umfassen sollte. Eine
vollständige optische und elektrische Gesamtsimulation der Solarzellen wird im Moment
am Institut für Angewandte Photophysik von Fryderyk Kozlowski durchgeführt [129].
Der Einbau von light-trapping Strukturen dürfte eine deutliche Erhöhung der Absorption
bewirken. Hier kann die p-i-n Struktur mit transparenten Transportschichten ihren Vor-
teil ausspielen, dass die aktive Schicht innerhalb des Bauelementes verschoben werden kann.
Als Ergebnis der Arbeit steht nun eine Solarzelle mit einer sehr hohen internen
Quanteneffizienz zur Verfügung. Damit ist die Grundlage für die weitere Entwicklung
gegeben: Das Gesamtkonzept, aus den p-i-n Einzelzellen Tandemzellen aufzubauen, wurde
in der Arbeitsgruppe bereits von Jens Drechsel erfolgreich gezeigt. So konnte mit einer
Tandemzelle ein Wirkungsgrad von 2,4% erreicht werden, was zu den besten publizierten
Resultaten gehört [87]. Beim Aufbau der Tandemzellen ist dabei noch viel Raum für
Optimierungen. So liegen die neuesten noch unveröffentlichten Resultate deutlich höher.
Wie Abb. 9.1 zeigt, besteht das weitere Ziel darin, Tripelzellen unter Verwendung von
roten und blauen Absorbern aufzubauen. Solche Tripelzellen sollten in der Lage sein, einen
Großteil des Sonnenlichts zu absorbieren. Wenn die organischen Solarzellen damit langsam
in die Nähe anwendungsrelevanter Wirkungsgrade vorstoßen, sollte schließlich möglichst
bald die Frage eventueller Degradationsprozesse und der Langzeitstabilität in den Fokus
der Forschungsarbeiten rücken.
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[10] H. Böttger, V.V. Bryskin, Hopping conduction in solids. Akademie Verlag, Berlin
(1985).
[11] N. Karl, Festkörperprobleme 14, 261 (1974).
[12] W. Warta, R. Stehle, N. Karl, Appl. Phys. 36, 163 (1985).
[13] N.F. Mott, E.A. Davis, Electronic processes in non-crystalline materials. Clarendon
Press, Oxford (1979).
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[29] W. Böhm, Untersuchung des Leitungsverhaltens sublimierter organischer Aufdampf-
schichten. Dissertation, TU Dresden (1995).
[30] F. Garnier, G. Horowitz, D. Fichou, A. Yassar, Synth. Met. 81, 163 (1996).
[31] G. Horowitz, Adv. Mater. 10, 365 (1998).
[32] R. Tecklenburg, Theorie und Modellierung organischer Feldeffekttransistoren. Disser-
tation, TU Ilmenau (1997).
[33] S.M. Sze, Physics of semiconductor devices. J. Wiley & Sons, New York (1981).
[34] G. Horowitz, R. Hajlaoui, F. Kouki, Eur. Phys. J.- Appl. Phys. 1, 361 (1998).
[35] S.D. Baranovskii, I.P. Zvyagin, H. Cordes, S. Yamasaki, P. Thomas, Phys. Status Solidi
B 230, 281 (2002).
[36] S.D. Baranovskii, I.P. Zvyagin, H. Cordes, S. Yamasaki, P. Thomas, J. Non-Cryst.
Solids 299, 416 (2002).
[37] A.R. Brown, D.M. deLeeuw, E.J. Lous, E.E. Havinga, Synth. Met. 66, 257 (1994).
[38] A.R. Brown, D.M. deLeeuw, E.E. Havinga, A. Pomp, Synth. Met. 68, 65 (1994).
[39] P. Würfel, Physik der Solarzellen. Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg (1995).
[40] F. Reif, Statistische Physik und Theorie der Wärme. Walter de Gruyter, Berlin, New
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[126] D. Schlettwein, D. Wöhrle, E. Karmann, U. Melville, Chem. Mater. 6, 3 (1994).
[127] T. Mori, K. Miyachi, T. Kichimi, T. Mizutani, Jpn. J. Appl. Phys. 33, 6594 (1994).
[128] A. Rajagopal, C.I. Wu, A. Kahn, J. Appl. Phys. 83, 2649 (1998).
[129] F. Kozlowski, IAPP, unveröffentlichte Ergebnisse.
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Arbeit. Sein unermüdlicher Einsatz für das Institut hat diese Arbeit erst ermöglicht. Vielen
Dank auch für seine schnelle Korrektur des Manuskripts.
Ich danke Prof. Niyazi Serdar Sariciftci und Priv.-Doz. Vladimir Dyakonov für Ihr Interesse
und die Bereitschaft die weiteren Gutachten für diese Arbeit zu übernehmen.
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möglich gewesen.
Auch meine Kommilitonen seien nicht vergessen - ich bedanke mich bei Sonja Schneider,
Holger Testrich und Gunnar Laudien für ihre Freundschaft und für viele schöne gemeinsame
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